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第 1章 序論
本研究では f 電子系化合物を研究対象としている。そこで 1.1節では f 電子系化合物
が示す物理現象に関する紹介を行う。1.2節では本研究の主要課題である多極子モーメン
トの概念を導入し、1.3 節で研究で用いる結晶場固有状態を導出する。1.4 節で多極子が
示す秩序現象について触れ、1.5節で多極子研究における課題と本研究の目的を述べる。
1.1 f 電子系の物理
　 f 電子系化合物とは希土類・アクチノイド元素を含む化合物のことで、4f または 5f
電子に起因した興味深い物性を示す。本研究では特に希土類化合物が研究対象である。本
節ではまず 4f 電子の特性について説明を行い、その後、4f 電子と伝導電子の波動関数の
混成から「RKKY相互作用」と「近藤効果」が導かれる事を示す。結晶中では RKKY相
互作用と近藤効果の競合が生じるが、近藤効果が打ち勝った場合に発現する「重い電子状
態」の特徴についても本節で触れる。そして、RKKY相互作用と近藤効果が拮抗する磁
気量子臨界点近傍で現れる新奇物性を紹介し、これらの 4f 電子に関する磁性研究が本研
究の課題である多極子モーメントにどのように繋がるのか解説する [1, 2, 3]。
1.1.1 4f 電子の性質
周期表において原子番号が 57の Laから 71の Luまでの元素をランタノイド元素と呼
ぶ。これらの元素の電子配置は (Xe芯) 4fn5d16s2 (n=0, 1, 2. . . 14)となっており、原子
番号が増えるに従って 4f 電子の個数が増える。これらのランタノイド元素と原子番号 21
の Sc, 39の Yを合わせた元素群を希土類元素と呼ぶ。
一般に 4f 電子は局在性が強い性質を持つことが知られている。図 1に Ce原子に対し
て計算された電子密度の動径分布を示す。4f 電子の動径分布はキセノン閉殻を構成する
5s, 5p電子のものよりも内側に大きな振幅を持つ事がわかる。これは 4f 電子が原子核近
傍に局在している事を意味しており、結晶中においても 4f 電子は原子的な性質を強く持
つことになる。
また、Ce原子の電子配置からわかるように 4f 電子のエネルギー準位は 5s、5p電子よ
りも浅い位置にある。4f 電子は大きな軌道角運動量 (` = 3)を持つため、古典論の遠心力
に対応するポテンシャルの影響により原子核近傍に動径分布の振幅を持たない。このため
4f 電子に対する原子核の引力ポテンシャルは内殻電子によってよく遮蔽されている。一
方、5s、5p電子は内殻の s, p電子と直交するため原子核近傍にも動径分布の振幅を持っ
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ており、その分だけ原子核の引力ポテンシャルの利得がある。結果、4f 電子の動径分布
のピーク位置は 5s、5p電子のものより内側にあるにも関わらず、4f 電子のエネルギー準
位は 5s、5p電子よりも浅くなる。つまり、4f 電子は局在性の強い開殻となる。
結晶中では Ceイオンは +3価に近い価数を持っており、5d1, 6s2 電子は伝導電子とな
る。この時、5p電子が最外殻閉殻となるため、5p電子の動径分布のピーク位置がイオン
半径を決める事になる。図 1から、4f 電子の動径分布の裾はイオン半径を決める 5p電子
の動径分布のピーク位置よりも外側まで広がっているのがわかる。このため局在性の強い
4f 電子であっても動径分布の裾の部分を通じて伝導電子と混成することが可能になる。
5s
5p
4f
5d
6s
0              1              2             3              4             5 
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0
r [a.u.]
|rR
(r)
|2
図 1 Ce原子に対して計算された電子密度の動径分布、横軸はボーア半径単位。
スピン軌道相互作用以外の相対性理論の効果が計算に含まれている。
1.1.2 伝導電子との混成 ー c-f 交換相互作用ー
希土類化合物が示す物性において局在性の強い 4f 電子と伝導電子の混成は重要な役割
を担う。局在電子と伝導電子の混成を考慮したモデルとしては不純物アンダーソンモデル
が知られている。不純物アンダーソンモデルでは金属中に局在電子を持つ元素が１つ不純
物として入った系を考える。モデルハミルトニアンは以下のようになる。
H =
∑
kσ
εkc
†
kσckσ + εf
∑
σ
f†σfσ +
V√
N
∑
kσ
(c†kσfσ + h.c.) + Uf
†
↑f↑f
†
↓f↓ (1)
εk は伝導電子のエネルギー、εf は f 電子のエネルギー、U は f 電子間のクーロン力、V
は f 電子と伝導電子の混成の大きさ、そして N は格子の数を表す。
f 電子と伝導電子の混成の大きさ V が十分小さく摂動として取り扱える場合を考える。
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f 電子のエネルギー準位 εf がフェルミエネルギー εF より十分深い位置に有り、f 準位に
電子を２つ入れた時のエネルギー εf + U がフェルミエネルギー εF より十分大きいと仮
定すると、
εf  εF  εf + U (2)
f 準位における電子の個数は１つに限定される。この条件の下で (1) 式の第３項 (c-f 混
成項）に関する 2次摂動を考えることで不純物アンダーソンモデルから次の有効ハミルト
ニアンが得られる。
Heff =
K
N
∑
k′k
∑
σ
c†k′σckσ + Jsc · S　 (3)
ここで 、scと S はそれぞれ、伝導電子のスピン演算子、f 電子の局在スピン演算子を
表し、
sc =
1
2N
∑
k′k
∑
αβ
c†k′ασαβckβ (4)
S+ = f
†
↑f↓, S− = f
†
↓f↑, Sz = (f
†
↑f↑ − f†↓f↓) (5)
で定義され、K と J はそれぞれ以下のようになる。
K =
V 2
2
(
− 1
εf
− 1
εf + U
)
J = 2V 2
(
− 1
εf
+
1
εf + U
)
(3)式のK の項はスピンに依存しないポテンシャル散乱、J の項はスピンに依存する散乱
を表す。εf < 0, εf + U > 0を考慮すると、J の項は伝導電子のスピンと f 電子の局在
スピン間に反強磁性を促すように働く交換相互作用となっていることがわかる。
さらに対称条件 −εf = εf +U を仮定すると、ポテンシャル散乱の大きさを表すK = 0
となり、交換相互作用の大きさを表す J = 8V 2U となる。この時、有効ハミルトニアンは
以下のようになる。
Heff = Jsc · S　 (6)
歴史的にはこのモデルハミルトニアンは遷移金属元素中にある磁性不純物に対する問題を
解く過程で構築されたものであり、s-dモデルや近藤モデルと呼ばれている。本論文のよ
うに f 電子と伝導電子の混成を議論する際には c-f 交換モデルと呼ばれる。また Jsc · S
は s-d交換相互作用や c-f 交換相互作用と呼ばれ、次節で説明を行う RKKY相互作用と
近藤効果の起源となる。
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1.1.3 RKKY相互作用
希土類元素が周期的に配列して結晶を構成している場合を考える。4f 電子は局在性が
強く、結晶中においても隣接する 4f 電子間での波動関数の重なりはほとんどない。その
ため 4f 電子間で直接的な交換相互作用は働かない。しかし、伝導電子を媒介にすること
で 4f 電子間で間接的な磁気相互作用が生じることが知られている。この効果を RKKY
(Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida)相互作用と呼ぶ [7, 8, 9]。
RKKY相互作用の起源は 局在スピン Sと伝導電子のスピン sc 間の c-f 交換相互作用
である。i サイトにおける局在スピン Si が c-f 交換相互作用を通じて伝導電子のスピン
sc を誘起させる。その後、スピンが誘起された伝導電子によって j サイトにおける局在
スピン Sj が誘起する。伝導電子が自由電子であると仮定すると T=0の時の Si と Sj の
RKKY相互作用は次のようになる。
HRKKY = −2JijSi · Sj (7)
Jij ∼ −2kFRijcos(2kFRij) + sin(2kFRij)
(2kFRij)4
(8)
ここで、kF はフェルミ波数、Rij は局在スピン Si と Sj の距離を表す。Jij は距離 Rij が
増加すると振動しながら減衰していく。この振動はフリーデル振動と呼ばれ、RKKY相
互作用が原子間距離に依存して相互作用の符号を変えることを意味している。RKKY相
互作用は局在電子による磁気秩序を安定化させるように働き、相互作用の大きさはフェル
ミエネルギーでの状態密度 D(εF )と c-f 交換相互作用の大きさ Jcf によって
kBTRKKY = J
2
cfD(εF )　 (9)
と特徴づけられる [1]。
9
1.1.4 不純物系近藤効果
通常、金属の電気抵抗は降温と共に単調に減少していくが、金属中にほんのわずかな磁
性不純物を加えると電気抵抗がある温度で極小値を取り、-logT に比例して増加する振る
舞いを示す。この現象は 1964年、近藤淳によって理論的説明が与えられ、現在では近藤
効果と呼ばれている [4]。近藤は s-d交換相互作用による磁気散乱を 2次の摂動項まで考
慮する事で、電気抵抗が次のように補正されることを示した。
R(T ) = R0[1− 2JD(εF )ln( T
W
)] (10)
R0 は s-d 交換相互作用の１次摂動によって得られる電気抵抗の補正であり、ユニタリ
ティ極限と呼ばれる。また、D(εF ),W はそれぞれ伝導電子のフェルミエネルギーにおけ
る状態密度とバンド幅を表す。(10)式が与える磁性不純物による抵抗に、T 5 に比例する
格子振動による抵抗を加えることで電気抵抗極小の現象が説明された (図 2）。
R
R0
~lnT
~T
5
T
TK
図 2 不純物近藤効果による電気抵抗の温度依存性
上記の議論により電気抵抗極小の現象が解明されたが、温度が絶対零度に近づくと電気
抵抗が発散するという新たな疑問が生まれた。A. A. Abrikosovによって摂動の高次の項
を取り込む計算が行われ、全ての次数において最も発散の強い項の和を無限次まで取り込
んだ結果
TK =W exp[− 1
JD(εF )
] (11)
の温度で電気抵抗が発散することが示された [5]。ここで TK を近藤温度と呼ぶ。このよ
うに温度が高温から TK に近づくにつれて J による摂動論が破綻する。一方で、磁化率
に対する摂動計算も行われており、摂動論が有効な温度領域では降温と共に磁化率が小さ
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くなることがわかっていた。芳田はこの磁化率の振る舞いから、基底状態で非磁性の一重
項束縛状態が形成されると考えその波動関数の考察を行った。結果、近藤モデルの基底状
態は局在スピンが伝導電子のスピン偏曲によって遮蔽されスピン一重項の束縛状態を形成
する事が明らかになった [6]。この束縛状態は近藤一重項状態と呼ばれ、その束縛エネル
ギーは (11)式で定義した近藤温度 Tk と一致する。以上より、近藤効果は局在スピンを伝
導電子のスピンによって遮蔽しようとする効果を持ち、その大きさは近藤温度 Tk によっ
て特徴づけられることがわかる。
1.1.5 高濃度近藤効果と重い電子状態
　前節では磁性不純物が少なく不純物スピン間の相互作用を無視出来る場合を考えた
が、本節では、磁性不純物の濃度が増加した場合に起きる現象について議論する。磁性不
純物の濃度が増加すると 1.1.3節で導入した RKKY相互作用が局在スピン間に生じるた
め、局在磁性を安定化させようとする RKKY相互と局在磁気モーメントを遮蔽しようと
する近藤効果が競合する。多くの場合 (Fe や Cu を磁性不純物とした場合) には RKKY
相互作用が近藤効果に打ち勝ちスピングラスや磁気秩序状態が安定となる。しかし、Ce
を磁性不純物とした場合、CexLa1−xB6 や CexLa1−xCu6 などの物質で Ceの濃度を増加
させても近藤効果が消失しない現象が観測された [10, 11]。この現象を希薄系での近藤効
果に対して高濃度近藤効果と呼び、特に、Ceが完全に格子を組んでいる場合には近藤格
子と呼ぶ。
Ce の近藤格子系を考える。室温の場合では近藤効果が各 Ceサイトで独立に生じて電
気抵抗は-logT に従って上昇する。一方、低温になると局在スピンと伝導スピンが近藤一
重項を形成し始めるが、Ceが格子を組んでいるため、近藤一重項を形成する電子雲も周
期性を持ち、かつ、重なり合う事になる。この結果、電子雲が結晶全体に広がることで伝
導バンドが形成され、局在性の強かった 4f 電子が結晶中を動けるようになり、遍歴生を
獲得する。しかし、4f 電子間には強い斥力が働いているため、4f 電子は他の 4f 電子を
避けて結晶中を動こうとする。結果、4f 電子の速度は遅くなり有効質量の大きい「重い
電子状態」が発現することになる [2, 12]。重い電子状態は CeB6 や CeCu6 などの Ce系
化合物で多く見つかっているが、3章で議論する PrOs4Sb12 など f 電子を複数個持つ化
合物においても発現が確認されている。
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1.1.6 重い電子状態とフェルミ液体
　重い電子状態は電子が大きな有効質量を持つにも関わらずフェルミ液体的性質を持つ
事が知られている。ここでフェルミ液体とは相互作用のあるフェルミ粒子系にも関わら
ず、低温・低エネルギーでの粒子の振る舞いは、フェルミ気体として記述できる系のこと
である。特にフェルミ液体は以下の３つの性質を持つ。
1, 低温において電子比熱 Cv が温度 T に比例する: Cv = γT
2, 低温において磁化率が温度に依存しない (パウリ常磁性): χ(T ) = χpauli
3, 電気抵抗が T 2 の温度依存性を持つ: ρm = ρm0 +AT 2
CexLa1−xCu6 を例に重い電子の物性を見てみる。図 3 に CexLa1−xCu6 の磁気
比熱係数の温度依存性を示す。ここで磁気比熱係数は Cm/T = {(CCexLa1−xCu6 −
CLaCu6)/x}/T として定義される。磁気比熱係数は降温と共に増大し 0.1K以下で一定と
なる。これは低温において電子比熱が温度に比例するフェルミ液体の性質と一致してい
る。また、磁気比熱係数の大きさは Ceの濃度が増加するに従って減少しているが、いず
れの濃度においても 1.5 J/(K2・mol)以上と非常に大きく、重い電子状態が実現している
ことが確認できる。
図 3 CexLa1−xCu6 の磁気比熱係数の温度依存性 [13]
次に CexLa1−xCu6 の磁化率の温度依存性について述べる。CexLa1−xCu6 の磁化率の
温度依存性に関しては参考文献 [1]に掲載されており、磁化率は 40K以上ではキュリー・
ワイス則に従っており濃度依存性はほとんどないが示されている。これは高温では 4f 電
子が良く局在していることを意味している。一方、1K以下では温度依存性はなくなり一
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定となっており、フェルミ液体のパウリ常磁性と一致する [1]。
最後に CexLa1−xCu6 の電気抵抗の温度依存性を見る。図 4 に CexLa1−xCu6 の電気
抵抗の温度依存性を示す。電気抵抗の温度依存性は Ceの濃度に対して振る舞いが大きく
異なっている。Ce 濃度が最も希薄な x=0.094 では 30K 付近で電気抵抗極小が見られ、
降温と共に電気抵抗が増大して、ユニタリティ極限の一定値となる。この特徴は不純物
系の近藤効果の特徴と一致している。一方、CeCu6 では 20K付近で電気抵抗の極大を示
し、その後、T 2 の温度依存性に従って減少する。この特徴はフェルミ液体の電気抵抗の
温度依存性 ρm = ρm0 +AT 2 と一致する。また、Ceの濃度によって電気抵抗の振る舞い
が変わっていることから重い電子状態は f 電子を周期的に並べたことによって生じる現
象であることがわかる。
図 4 CexLa1−xCu6 の電気抵抗の温度依存性 [11]
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1.1.7 磁気量子臨界点
前節まで見たように結晶中では RKKY相互作用と近藤効果が競合する。RKKY相互
作用と近藤効果の大きさを特徴づける特性温度はそれぞれ (9)、(11) 式で与えられてお
り、両者とも c-f 交換相互作用の大きさを表す Jcf とフェルミエネルギーでの状態密度
D(εF )に依存している。そこで横軸に JcfD(εF )、縦軸に温度をとる事で RKKY相互作
用と近藤効果が拮抗しいてる様子を表現する事ができ、その図をドニアックの相図と呼
ぶ (図 5)[14]。ドニアックの相図を見ると JcfD(εF )が小さい領域では RKKY相互作用
が支配的になり磁気秩序状態が安定であることがわかる。これに対して、JcfD(εF )を大
きくしていくとある大きさで近藤効果が RKKY相互作用に打ち勝ち非磁性状態（重い電
子状態）が安定となる。この時、近藤効果によって磁気秩序が消失する点を磁気量子臨界
点と呼ぶ。磁気量子臨界点近傍ではスピンの揺らぎが増大するため、非フェルミ液体や
異方的超伝導といった特異な物性が発現しやすいことが知られており、実際、Ce系化合
物や 5f 電子を持つ U 系化合物を中心にスピン揺らぎに起因した特異物性が観測されて
いる [1, 15, 16, 17, 18]。具体例としては、最初に見つかった重い電子系超伝導体である
CeCu2Si2[19], 反強磁性と異方的超伝導が共存する CeRhIn5[20], 空間反転対称性の破れ
た重い電子系超伝導体 CePt3Si [21], そして、初めて強磁性と超伝導の共存が確認された
UGe2[22]などが挙げられる。
磁気秩序 重い電子状態
磁気量子臨界点
RKKY相互作用
TRKKY~Jcf2D(εF）
近藤効果
Tk=exp[-1/(JcfD(εF）)]
Jcf D(εF）
温
度
図 5 Doniachの相図
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1.1.8 多極子量子臨界点
本研究で取り扱う多極子モーメントは磁気双極子モーメントを一般化させた物理量であ
る。そのため上記で行った磁気双極子モーメントに関する議論を多極子モーメントまで拡
張することが可能であり、そこでは多極子秩序、多極子近藤効果、多極子量子臨界点と
いった新しい概念が考えられる (図 6)。多極子秩序に関してはこれまでにも幾つか観測
例があり、本研究においても多極子秩序に関連した物性の研究を主に行う。一方で、高次
多極子に起因した近藤効果（多極子近藤効果）はこれまで確認されていなかった。多極子
近藤効果を発現するためには (i) 4f 電子の結晶固有状態が低温で磁気双極子の自由度を
持たない (ii) 伝導電子と局在磁気モーメントの混成が強いという２つの条件を同時に満た
す必要があり、そのような物質が見つからなかった事が原因である。しかし、2011年に
A. Sakai と S. Nakatsujiによって条件 (i), (ii) を満たす物質として PrTr2Al20(Tr=Ti,
V) が発見された [23]。その後、詳細な物性測定によって PrTi2Al20 では 7Gpa 以上の
高圧下で四極子揺らぎによる圧力誘起重い電子系超伝導が初めて観測された [24]。一方、
PrV2Al20 に関しては 20K 以下で四極子近藤効果であると考えられる異常な金属状態を
示し [23]、0.05Kで常圧での四極子揺らぎによる重い電子系超伝導の発現が初めて確認さ
れた [25]。PrTr2Al20(Tr=Ti, V)は四極子量子臨界点に近い物質であると考えられてお
り、今後、これらの物質から得られた知見を基に四極子量子臨界点近傍での物理現象の解
明が期待される。このように多極子モーメントに起因する新しい物理現象が続々と発見さ
れており、多極子物性に関する研究を行う事の意義は非常に大きい。
温
度
Jcf D(εF）
多極子秩序
多極子量子臨界点
重い電子状態
多極子間相互作用 多極子近藤効果
図 6 多極子モーメントに対する Doniachの相図
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1.2 多極子モーメント
近年、f 電子系化合物に関する物性研究の中で多極子自由度に起因する新奇物性に関す
る研究が盛んに行われている。多極子モーメントは電荷分布や磁化分布の異方性を特徴づ
ける物理量のことで、希土類もしくはアクチノイド元素の原子サイトに空間反転対称性が
存在する場合には、偶数ランクの電気多極子（電気四極子、電気十六極子など）と奇数ラ
ンクの磁気多極子（磁気双極子、磁気八極子など）が有限値を持ち、物性に寄与すること
が知られている。本研究では多極子に関する議論を行うため、本節において多極子モーメ
ントの導入を行う [26, 27]。
1.2.1 電気多極子モーメントの導入
まず最初に電気多極子モーメントの導入を行う。 電荷分布 ρe(r) が持つ異方性を定量
的に扱うためには ρe(r)を球面調和関数 Ypq(rˆ) に射影することで歪みを回転対称性に基
づいて分類する方法が最も自然である。ここで rˆ ≡ r/r で、p, q は p = 0, 1, 2 · · · , q =
−p,−p + 1 · · · , pの値をとる整数である。以下、計算式を見やすくするため Ypq(rˆ)の代
わりに以下で定義される Zpq(rˆ)を用いる。
Zpq(rˆ) ≡
√
4pi
2p+ 1
Ypq(rˆ) (12)
電気多極子モーメント Qpq を以下で定義する [15]。
Qpq ≡
∫
drrpZ∗pq(rˆ)ρe(r) (13)
pを多極子のランクと呼ぶ。多極子モーメントの規格化定数の大きさには任意性があるが、
上記の定義ではQ00 が全電荷と一致するように規格化されている。ここで、希土類サイト
に空間反転対称性がある場合は ρe(−r) = ρe(r)となる。また、Zpq(−rˆ) = (−1)pZpq(rˆ)
であることから、注目している希土類サイトに空間反転対称性がある時、pが偶数の電気
多極子モーメントのみが有限に成りうる。本研究では希土類サイトに空間反転対称性を有
する化合物を対象としているため、今後は希土類サイトに空間反転対称性があるものとし
て議論を進める。また、p = 0, 2, 4, 6の電気多極子モーメントを、それぞれ、電気単極子
(p = 0)、電気四極子 (p = 2)、電気十六極子 (p = 4)、電気六十四極子 (p = 6)と呼ぶ。
1.2.2 磁気多極子モーメントの導入
次に電気多極子モーメントの類推から磁気多極子モーメントを導入する。電磁気学にお
ける E-H 対応では電場 Eと電荷分布 ρe(r), 磁場Hと磁化分布 ρm(r)は次のように関係
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づけられる。
∇ ·E(r) = 4piρe(r), ∇ ·H(r) = 4piρm(r) (14)
E-B 対応では磁化密度 ρm(r)を磁化Mと磁化電流密度 jm を用いて定義できる。
ρm(r) = −∇ ·M(r), jm(r) = ∇×M(r), H(r) = B(r)− 4piM(r) (15)
上で定義された磁化密度の異方性を特徴づける物理量として磁気多極子モーメントを定義
する。
Mpq ≡
∫
drrpZ∗pq(rˆ)ρm(r) (16)
ここで、M1q が磁気双極子と一致するように規格化されている。希土類サイトに対して
空間反転対称性がある場合、M(-r)=M(r)の関係が成り立つため ρm(−r) = −ρm(r)と
なる。つまり、希土類サイトに空間反転対称性がある時、pが奇数の磁気多極子モーメン
トのみが有限に成りうる。p = 1, 3, 5, 7の磁気多極子モーメントを、それぞれ、磁気双極
子 (p = 1)、磁気八極子 (p = 3)、磁気三十二極子 (p = 5)、磁気百二十八極子 (p = 7)と
呼ぶ。
1.2.3 多極子モーメントの実表示と点群の既約表現による分類
一般に q 6= 0では球面調和関数が複素関数であるため、多極子モーメントも複素数とな
る。そこで代わりに実表現を導入すると便利である。
Z(c)pq =
(−1)p√
2
(Zpq + Z
∗
pq)
Z(s)pq =
(−1)p√
2i
(Zpq − Z∗pq)
ここで、q > 0である。また添字の cと sはそれぞれ cos関数 (cos(x)= eix+(eix)∗2 )、sin
関数 (sin(x)= eix−(eix)∗2i )的に実数化したことを意味する。
前節の多極子モーメントの導入では、電荷分布 ρe(r)もしくは磁化分布 ρm(r)を回転群
の既約表現の基底である球面調和関数 Ypq(rˆ)に射影することで多極子モーメントを定義
した。しかし、実際の f 電子は周りのイオン等が作る結晶場の中に存在しており、結晶場
が作る点群の対称性に支配される事になる。このため球面調和関数を用いた多極子モーメ
ントの定義は結晶場中では良い表現ではなくなる。そこで、結晶場中で良い表現となる点
群の既約表現を用いて多極子モーメント再分類する。つまり電荷分布 ρe(r)もしくは磁化
分布 ρm(r)を点群の既約表現の基底関数に射影することで多極子モーメントを分類する。
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点群は回転群の部分群であるため、点群の既約表現の基底関数は球面調和関数の線形結合
で書くことができる。点群の既約表現を Γその成分を γ で表す。ランク p、既約表現 Γ、
成分 γ の基底関数を Zp,Γ,γ と書く。
例としては点群 Oh の結晶場の下でランク 4の既約表現 Γ+1 の基底関数は以下のように
書くことができる。
Z+41(rˆ) =
√
5
12
Z
(c)
44 (rˆ) +
√
7
12
Z40(rˆ) =
5
√
21
12
1
r4
(x4 + y4 + z4 − 3
5
r4)
ここで右上の +の添字は空間反転操作に対して偶関数である事を意味する。点群 Oh に
関する既約表現の基底関数は参考文献 [26] にまとめられている。これらの点群の既約表
現の基底を用いると多極子モーメントは
Qp,Γ,γ ≡
∫
drrpZ∗p,Γ,γ(rˆ)ρe(r), Mpq ≡
∫
drrpZ∗p,Γ,γ(rˆ)ρm(r) (17)
と分類することができる。点群の既約表現を用いた多極子モーメントの分類は対称性に関
する議論を行う際に便利である。
1.2.4 多極子演算子の導入
前節では局在した f 電子の電荷分布、磁化分布によって決められる多極子モーメントを
導入した。本節では前節で得られた多極子モーメントから量子力学的演算子である多極子
演算子を導出する。まず電気多極子演算子について考える。n個の f 電子がある時の電荷
密度演算子は
ρˆ(r) = −e
n∑
j
δ(r− rj) (e > 0) (18)
で与えられる。ここで eは電気素量を表し、rj は j番目の f 電子に対する位置演算子を
意味している。また δ(r)はデルタ関数である。このため、多極子演算子は次のように書
ける。
Qˆpq = −e
∑
j
∫
drδ(r− rj)rpjZ∗pq(rˆj)　 (19)
同様の方法を用いることで磁気多極子演算子が導出され、次のようになる。
Mˆpq = µB
∑
j
∫
drδ(r− rj)( 2`j
`+ 1
+ 2sj) · ∇j(rpjZ∗pq(rˆj))　　 (20)
ここで `j、sj は j番目の f 電子に対する軌道角運動量演算子、スピン演算子を表す。
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1.2.5 多極子の行列要素とランク
多極子に関する定量的な議論を行うためには、f 電子の波動関数に関する多極子演算子
の期待値や行列要素の計算が必要となる。1.3節で述べるように f 電子に関する研究では
全角運動量 J を一定の状態に制限して議論を行うことが多い。この場合、多極子の行列要
素を計算する方法として等価演算子法を用いることができる。一方、本研究では異なる J
でラベルされる状態が物性に与える寄与も考慮して研究を行うため、等価演算子法とは別
の方法で多極子の行列要素を計算する。本節では等価演算子法と本研究で用いる計算方法
の違いを説明する。また、多極子演算子の行列要素の計算から、7次より高次のランクの
多極子演算子の行列要素がゼロになることを示す。
(i) 等価演算子法
J が一定の状態間で多極子演算子の行列要素を計算する場合、等価演算子法がよく用い
られる [28]。ウィグナーエッカートの定理から多極子演算子 Qˆpq と Mˆpq に対する行列要
素は球テンソル演算子 Jˆpq と呼ばれる物理量の行列要素と比例関係となる。n個の f 電子
に対する波動関数 ψnJJz ({rj})を基底とした時の行列要素は次のように書ける。
< ψnJJ ′z ({rj}) | Qˆpq | ψnJJz ({rj}) >= −e < rp > g(p)n < JJ ′z | Jˆpq | JJz > 　 (p : even)
(21)
< ψnJJ ′z ({rj}) | Mˆpq | ψnJJz ({rj}) >= µB < rp−1 > g(p)n < JJ ′z | Jˆpq | JJz > (p : odd)
(22)
< rp >は f 電子の動径波動関数 Rf (r)による rp の動径平均を表す。
< rp >=
∫
drr2+pR2f (r) (23)
また、比例定数 g(p)n は Jz, J ′z に依存しない量で一般化されたスティーブンス因子と呼ば
ている。多電子状態の波動関数としての性質は g(p)n に押込められており、1.3.3節で説明
する LS 結合における基底 J 多重項に対する g(p)n は H. Kusunoseによってまとめられて
いる [26]。球テンソル演算子 Jˆpq は rpZpq(rˆ)の x, y, z を Jx, Jy, Jz の対称和で置き換え
た量で、例えば、xy ならば (JxJy + JyJx)/2のように置き換えられる。球テンソル演算
子に置き換えることで計算が簡単化され以下のようになる。
< JJ ′z | Jˆpq | JJz >=
(−1)J+Jz−p
2p
√
(2J + p+ 1)!
(2J − p)!
(
J J p
−J ′z Jz q
)
　 (24)
括弧はウィグナーの 3-j 記号と呼ばれる量で、クレプシュゴルダン係数を用いて次のよう
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に表される。(
J1 J2 J
M1 M2 M
)
= (−1)J1−J2+M 1√
2J + 1
< J1M1J2M2 | JM > (25)
多くの文献では慣用的に多極子演算子の代わりに球テンソル演算子 Jˆpq の行列要素を用い
て議論が行われている。しかし、球テンソル演算子 Jˆpq の行列要素が有限であっても、ス
ティーブンス因子がゼロであれば多極子演算子の行列要素はゼロとなるため、球テンソル
演算子 Jˆpq を用いる時には、スティーブンス因子の値に注意する必要がある。
次に多極子演算子の行列要素とランクの関係について述べる。角運動量の合成則から
(25)式のウィグナーの 3-j 記号は三角形関係 | J1 − J2 |≤ J ≤| J1 + J2 |を満たす時に有
限の値を持つ。(24)式と三角形関係を組み合わせることで、2J よりも大きいランクの多
極子演算子の行列要素はゼロになることがわかる。f 電子における１電子状態は軌道角運
動量 l = 3とスピン角運動量 12 の合成により全角運動量 j = 52 もしくは j = 72 の状態と
なる。j = 5/2の状態に関してはランク５の多極子まで、j = 7/2の状態に関してはラン
ク７の多極子までが有限の行列要素を持つことができる。また、式 (19), (20)を見ると多
電子状態に対する多極子演算子は１電子状態に対する多極子演算子の和として定義されて
おり、多電子状態に関する多極子演算子の行列要素は１電子状態に関する行列要素の和と
なることがわかる。このため１電子状態に対して行列要素がゼロとなる 7次よりランクが
大きい多極子演算子は、多電子状態に関しても行列要素がゼロとなる。さらに、次節では
ランク７の電気多極子演算子に関する行列要素もゼロとなる事を示す。
(ii) 1電子状態における電気多極子演算子の行列要素の計算
等価演算子法は全角運動量（もしくは角運動量）が一定の状態間でしか用いることがで
きない。そのため、異なる J でラベルされる状態を考慮して多極子の振る舞いを調べるた
めには別の計算方法が必要となる。本研究で用いる電子構造計算では 1電子近似を用いる
ため、多極子演算子の行列要素に関しても 1電子状態を基底にした行列要素が得られれば
十分である。また、本研究では主に高次の電気多極子モーメントに関する計算を行うため
電気多極子モーメントの行列要素に着目する。1電子状態に対する電気多極子演算子の行
列要素に関しては容易に計算できて次のようになる。
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< jjz | Qˆpq | j′j′z >=− e < rp >< jjz | Z∗pq(rˆ) | j′j′z〉
=− e < rp >
∑
m,sz,m′,s′z
(−1)q < jjz | lmssz >< lm′ss′z | j′j′z >
× δszs′z
∫
Y ∗lmZp−qYlm′dΩ
=− e < rp >
∑
m,sz,m′
(−1)q+m < jjz | lmssz >< lm′ss′z | j′j′z >
× (2l + 1)
(
l p l
0 0 0
)(
l p l
−m −q m′
)
(26)
括弧はウィグナーの 3-j 記号であり、三角形関係と (26)式から f 電子の場合、６次より
高次のランクを持つ電気多極子演算子の行列要素はゼロになることがわかる。等価演算子
法は j が一定の状態間の行列要素の計算でしか使えないのに対して、(26)式は異なる j で
ラベルされる状態間の行列要素も計算できる。当然、同じ j でラベルされる状態間の行列
要素は等価演算子法で求めたものと同じ値となっている。しかしながら、前節で述べたよ
うに多くの文献では多極子演算子の代わりに球テンソル演算子 Jˆpq の行列要素が用いられ
ており、スティーブンス因子が含まれいてない値が表記されている。本論文では (26)式
を用いて研究を行うため、等価演算子法を適用する場合でもスティーブンス因子まで含ん
だ行列要素の値を用いる。このため他の文献で計算された行列要素の値とスティーブンス
因子だけ値が異なることがある点に注意する。
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1.2.6 電荷分布の角度依存性
この節では電子がある結晶場固有状態 | Γ, γ〉 に存在する時の電荷分布 ρe(r) の角度依
存性を電気多極子モーメントによって表す方法を説明する。この方法を用いると電荷分布
の角度依存性を可視化することが可能になる。
まず古典的には (13)式より
Qpq =
∫
drrpZ∗pq(rˆ)ρe(r, γ)
一方、量子力学的には電子状態 | Γ, γ〉が持つ電気多極子モーメントは
Qpq = 〈Γ, γ | Qˆpq | Γ, γ〉
となる。つまり
〈Γ, γ | Qˆpq | Γ, γ〉 =
∫
drrpZ∗pq(rˆ)ρe(r) (27)
となるはずである。ここで ρe(r)を動径部分と角度依存部分 ρ˜e(rˆ)に変数分離できると仮
定する。　　
ρe(r) = −eR2f (r)ρ˜e(rˆ)/4pi
Rf (r)は f 電子の動径波動関数である。(27)式に代入して以下に示す球面調和関数の完
全性
∑
pq
2p+ 1
4pi
Z∗pq(rˆ
′)Zpq(rˆ) = δ(rˆ′ − rˆ)
を用いると、以下の関係式が導出できる。
ρ˜e(rˆ) =
∞∑
p=0
p∑
q=−p
(2p+ 1)
〈Γ, γ | Qˆpq | Γ, γ〉
−e〈rp〉 Zpq(rˆ) (28)
本研究において描かれている電荷分布の角度依存性の略図は上記の関係式から得られて
いる。
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1.3 結晶場固有状態
　 本節では結晶中における 4f 電子の状態を表す結晶場固有状態の導出を行う。本節
においては 4f 電子は希土類サイトに完全に局在していると仮定する。結晶場の議論では
希土類サイトの点群対称性が重要である。本節では、最も対称性の高い点群 Oh, ３章、４
章で関係する点群 Th, そして、５章で関係する点群 D4h のケースを考える。
1.3.1 結晶場ハミルトニアン
結晶中では希土類サイトに局在した 4f 電子は、周りのイオン等による静電ポテンシャ
ルの影響を受ける。この効果を表すポテンシャルを結晶場ポテンシャルと呼ぶ。結晶場ポ
テンシャルを記述するために、結晶を構成するイオンを点電荷とみなす点電荷モデルがよ
く用いられる。点電荷モデルから導出される結晶場ハミルトニアンは Stevens演算子 Opq
を用いて次のように表すことができる [29]。∑
pq
BpqOpq (29)
ここで係数 Bpq は結晶場パラメータと呼ばれ、理論的に計算することが難しいため、実験
値から決められることが多い。しかし。結晶場ポテンシャルは希土類サイトに対する点群
の対称性を反映するため、対称性の議論から結晶場パラメータ Bpq に関して制限を課す
事ができる。ここで f 電子が対象の場合、ランク７以上の電気多極子演算子の行列要素
がゼロになる事と同じ理由で、p=7以上の Stevens演算子 Opq の行列要素がゼロになる。
そこで以下の議論では p=6以下の Bpq のみに焦点を当てる。
最も対称性の高い点群 Oh では B40, B44, B60, B64 以外の結晶場パラメータはゼロにな
り、B44 = 5B40, B64 = −21B60 の関係が生じる。よって結晶場ハミルトニアンは
HCEF (Oh) = B4(O40 + 5O44) +B60(O60 − 21O64) (30)
となる。
点群 Th の場合、点群 Oh の結晶場パラメータに加えて B62, B66 が有限となる、また対
称性から B66 = −B62 の関係が生じるため
HCEF (Th) = B4(O40 + 5O44) +B60(O60 − 21O64) +B62(O62 −O66) (31)
となる [30]。
点群 D4h の場合、B20, B40, B44, B60, B64 が有限になり
HCEF (D4h) = B20O20 +B40O40 +B44O44 +B60O60 +B64O64 (32)
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となる。
1.3.2 4f1 状態における結晶場固有状態
f1 状態が結晶中においてどのような結晶場固有状態になるのか考察を行う。一般に f
電子は結晶場効果に比べてスピン軌道相互作用が大きく、まず、14重に縮退した f1 状態
はスピン軌道相互作用の効果で j = 52 の状態と j = 72 の状態に分裂し、j = 52 の状態が
基底状態となる。ここで、4f 電子系化合物の場合、j = 72 と j = 52 の状態は 3000K程度
離れていると考えられてており、通常、簡単化のために j = 52 の状態に制限して議論を行
うことが多い。しかしながら、本研究では j = 72 の状態の自由度も考慮して研究を行うの
で、ここでは j = 72 の状態に関する結晶場固有状態の導出も行う。
結晶場による状態の分裂の仕方は希土類サイトの点群対称性と群論を用いて議論するこ
とができる。点群 Oh の場合 j = 52 の可約表現は次のように簡約される。
Dj=
5
2 [6] ↓ Oh → Γ−7 [2]⊕ Γ−8 [4]
(33)
これは j = 52 の状態が点群 Oh の既約表現 Γ−7 と Γ−8 の対称性を持つ波動関数に分裂する
ことを意味する。ここで、角括弧の中の数字は各既約表現において縮退している状態数を
表す。異なる既約表現に属する波動関数は混成しないため、点群 Oh の場合 j = 52 の状態
から分裂した結晶場固有状態は対称性から一意的に定まる。実際に、j = 52 の状態を基底
に表した結晶場ハミルトニアン（30）式を対角化すると、結晶場パラメータに依らず結晶
場固有状態を導出することができる。点群 Oh 対称性の下で j = 52 から成る結晶場固有状
態を以下に示す。
| Γ−7 (j =
5
2
) : ±〉 =
√
1
6
| j = 5
2
, jz = ±5
2
〉 −
√
5
6
| j = 5
2
, jz = ∓3
2
〉 (34)
| Γ−8 (j =
5
2
) : a±〉 =
√
5
6
| j = 5
2
, jz = ±5
2
〉+
√
1
6
| j = 5
2
, jz = ∓3
2
〉 (35)
| Γ−8 (j =
5
2
) : b±〉 =| j = 5
2
, jz = ±1
2
〉 (36)
j = 72 の状態に関しても同様の議論が行える。
Dj=
7
2 [8] ↓ Oh → Γ−6 [2]⊕ Γ−7 [2]⊕ Γ−8 [4]
点群 Oh 対称性に対する j = 72 の状態から成る結晶場固有状態も対称性から一意的に定め
ることができ次のようになる。
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| Γ−6 (j =
7
2
) : ±〉 =
√
5
12
| j = 7
2
, jz = ±7
2
〉+
√
7
12
| j = 7
2
, jz = ∓1
2
〉 (37)
| Γ−7 (j =
7
2
) : ±〉 =
√
3
4
| j = 7
2
, jz = ±5
2
〉 − 1
2
| j = 7
2
, jz = ∓3
2
〉 (38)
| Γ−8 (j =
7
2
) : a±〉 =
√
7
12
| j = 7
2
, jz = ±7
2
〉 −
√
5
12
| j = 7
2
, jz = ∓1
2
〉 (39)
| Γ−8 (j =
7
2
) : b±〉 = 1
2
| j = 7
2
, jz = ±5
2
〉+
√
3
4
| j = 7
2
, jz = ∓3
2
〉　 (40)
次に点群 Th 対称に対する結晶場固有状態を考察する。この場合は点群 Oh から点群
Th に対称性が落ちた場合、結晶場固有状態がどう変化するのか考えると見通しが良い。
Γ−6 (Oh)[2] ↓ Th → Γ−5 (Th)[2], Γ−7 (Oh)[2] ↓ Th → Γ−5 (Th)[2],
Γ−8 (Oh)[4] ↓ Th → Γ−67(Th)[4]
j = 52 の状態では Γ−8 (Oh)と Γ−7 (Oh)が Γ−67(Th)と Γ−5 (Th)に名前が変わるだけで、結
晶場固有状態自体は変化しない。一方で、 j = 72 の結晶場固有状態に関しては Γ−8 (Oh)
は Γ−67(Th)と名前が変わるだけだが、Γ−6 (Oh)と Γ−7 (Oh)の固有状態は両方とも Γ−5 (Th)
となり、同じ既約表現に属するので固有状態が混成する。
| Γ−(1)5 (Th), (j =
7
2
) : ±〉 = α | Γ6(Oh), (j = 7
2
) : ±〉+
√
1− α2 | Γ7(Oh), (j = 7
2
) : ±〉
(41)
| Γ−(2)5 (Th), (j =
7
2
) : ±〉 = +
√
1− α2 | Γ6(Oh), (j = 7
2
) : ±〉 − α | Γ7(Oh), (j = 7
2
) : ±〉
(42)
ここで、αは混成パラメータと呼ばれ、結晶場パラメータ Bpq に依存する量である。この
ため点群 Th に対する j = 72 の結晶場固有状態を決めるためには結晶場パラメータ Bpq
を非弾性中性子散乱実験などの実験から決定する必要がある。
最後に希土類サイトの点群対称性が D4h の場合を考える。j = 52 , j = 72 の状態は次の
ように分裂する。
Dj=
5
2 [6] ↓ D4h → 2Γ−7 [2]⊕ Γ−6 [2], Dj=
7
2 [8] ↓ D4h → 2Γ−6 [2]⊕ 2Γ−7 [2]
今回の場合は j = 52 , j = 72 共に同じ既約表現を持つ結晶場固有状態を含んでいるため、
結晶場固有状態を対称性から一意的に決める事ができない。実際に、結晶場波動間は結晶
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場パラメータに依存した形となっており、結晶場固有状態を決定するためには結晶場パラ
メータの値を知る必要がある。点群 D4h に対する結晶場固有状態を以下に示す。
| Γ−6 (j =
5
2
) : ±〉 =| j = 5
2
, jz = ±1
2
〉 (43)
| Γ−(1)7 (j =
5
2
) : ±〉 = α | j = 5
2
, jz = ±5
2
〉+
√
1− α2 | j = 5
2
, jz = ∓3
2
〉 (44)
| Γ−(2)7 (j =
5
2
) : ±〉 =
√
1− α2 | j = 5
2
, jz = ±5
2
〉 − α | j = 5
2
, jz = ∓3
2
〉 (45)
| Γ−(1)6 (j =
7
2
) : ±〉 = β | j = 7
2
, jz = ±1
2
〉+
√
1− β2 | j = 7
2
, jz = ∓7
2
〉 (46)
| Γ−(2)6 (j =
7
2
) : ±〉 =
√
1− β2 | j = 7
2
, jz = ±1
2
〉 − β | j = 7
2
, jz = ∓7
2
〉 (47)
| Γ−(1)7 (j =
7
2
) : ±〉 = γ | j = 7
2
, jz = ±5
2
〉+
√
1− γ2 | j = 7
2
, jz = ∓3
2
〉 (48)
| Γ−(2)7 (j =
7
2
) : ±〉 =
√
1− γ2 | j = 7
2
, jz = ±5
2
〉 − γ | j = 7
2
, jz = ∓3
2
〉 (49)
4f1(14 重項 )
j=7/2 (8重項 )
j=5/2 (6重項 ) Γ8 (4 重項 )
Γ7 (2 重項 )
Γ7 (2 重項 )
Γ6 (2 重項 )
Γ8 (4 重項 )
スピン・軌道
相互作用
　   結晶場
( 点群 Oh対称）
　   結晶場
( 点群 D4h対称）
Γ7 (2 重項 )
Γ7 (2 重項 )
Γ6 (2 重項 )
Γ7 (2 重項 )
Γ6 (2 重項 )
Γ6 (2 重項 )
Γ7 (2 重項 )
Γ67 (4 重項 )
Γ5 (2 重項 )
Γ5 (2 重項 )
Γ5 (2 重項 )
Γ67 (4 重項 )
　   結晶場
( 点群 Th対称）
図 7 4f1 状態における結晶場準位
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1.3.3 4f2 状態における結晶場固有状態 (LS 結合と j-j 結合)
次に結晶中において f2 状態がどのような波動関数で記述されるのか考察を行う。f2 状
態ではスピン・軌道相互作用、結晶場ポテンシャルに加えて、f 電子間クーロン相互作用
も考慮する必要がある。また、f2 配置を考える場合、14個の軌道に 2つの電子を詰める
ため、取り扱う状態の数も 14C2 = 91 通りと多い。このような多電子状態を取り扱う代
表的な近似方法として LS 結合描像と j-j 結合描像が知られている。
(i) LS 結合描像
LS 結合描像ではまず強い f 電子間クーロン相互作用を考慮する。クーロン相互作用の
エネルギーを最も下げる電子配置は Hundの規則：(i) 全スピン S を最大にする配置, (ii)
S が同じ配置の中では、全軌道角運動量 L を最大にする配置, に従うことが経験的に分
かっており、f2 状態の場合は S=1, L=5の状態が基底状態となる。次にスピン軌道相互
作用を考慮すると、f2 状態の場合は J = 4が基底状態となる。最後に結晶場を取り入れ
る。点群 Oh の場合、J = 4の状態は次のように分裂する。
DJ=4[9] ↓ Oh → Γ+1 [1]⊕ Γ+4 [3]⊕ Γ+5 [3]⊕ Γ+3 [2]
この場合、結晶場固有状態は対称性から一意的に定まり、次のようになる。
| Γ+1 〉 =
√
30
12
(| J = 4, Jz = +4〉+ | −4〉) +
√
21
6
| 0〉
| Γ+3 : +〉 =
√
42
12
(| +4〉+ | −4〉)−
√
15
6
| 0〉
| Γ+3 : −〉 =
√
1
2
(| +2〉+ | −2〉)
| Γ+5 : ±〉 = ±
√
7
8
| ±3〉 ∓
√
1
8
| ∓1〉
| Γ+5 : 0〉 =
√
1
2
(| +2〉− | −2〉)
| Γ+4 : ±〉 = ∓
√
1
8
| ∓3〉 ∓
√
7
8
| ±1〉
| Γ+4 : 0〉 =
√
1
2
(| +4〉− | −4〉)
３、４章での議論のために、希土類サイトの点群対称性が Th の場合を考える。点群 Oh
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から点群 Th に対称性が落ちた場合、結晶場固有状態は次のようになる。
Γ+1 (Oh)[1] ↓ Th → Γ+1 (Th)[1], Γ+3 (Oh)[2] ↓ Th → Γ+23(Th)[2],
Γ+4 (Oh)[3] ↓ Th → Γ+4 (Th)[3], Γ+5 (Oh)[3] ↓ Th → Γ+4 (Th)[3]
ここで Γ+1 (Th) と Γ+23(Th) は点群 Oh の時と結晶場固有状態は同じである。Γ+4 (Oh) と
Γ+5 (Oh)の結晶場固有状態は点群 Th 対称性の下では共に Γ+4 (Th)に属するため結晶場固
有状態が混じる。m=±, 0とすると混成した結晶場固有状態は
| Γ+(1)4 (Th) : m〉 = d | Γ+5 (Oh) : m〉+
√
1− d2 | Γ+4 (Oh) : m〉 (50)
| Γ+(2)4 (Th) : m〉 =
√
1− d2 | Γ+5 (Oh) : m〉 − d | Γ+4 (Oh) : m〉 (51)
となる。ここで dは混成パラメータを表す。
L=5, S=1
スピン・軌道
相互作用
　   結晶場
( 点群 Oh対称）
Γ1 (1 重項 )
Γ3 (2 重項 )
Γ5
 
(3重項 )
フント則
( クーロン
   相互作用）
J=4
Γ4 (3 重項 )
4f2(91 重項 )
(33重項 )
(9重項 )
　   結晶場
( 点群 Th対称）
Γ23 (2 重項 )
Γ4 (3 重項 )
Γ4 (3 重項 )
Γ1 (1 重項 )
図 8 LS 結合描像による 4f2 状態における結晶場準位
(ii) j-j 結合描像
本研究では LDA+U 法を用いたバンド計算を行うが、その際に電子密度行列と呼ばれ
る量を用いる。電子密度行列は１電子描像に基づいて定義されている量であり、フントの
規則に従って多電子状態を構成する LS 結合描像の結晶場固有状態と直接的に対応してい
ない。そのためバンド計算が与える f 電子の状態と LS 結合描像が与える状態を比較す
る際には工夫が必要になる。電子密度行列が与える状態は j-j 結合描像が与える状態に対
応する。
j-j 結合描像では、まず f1 状態に対してスピン軌道相互作用の大きい極限を仮定する
ことで j = 52 の状態に１電子状態を制限する。j = 72 の状態を切り捨てることで考える
べき状態数が制限され計算が簡単化される。次に結晶中の f1 状態を考慮するために結晶
場効果を取り入れる。ここでは例として、点群 Oh 対称性の結晶場固有状態を考える。点
群 Oh に対する f1 状態の結晶場固有状態は (34)～(40)式で導出してある。j-j 結合描像
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ではこれらの１電子状態の反対称積（フェルミ統計を考慮）を作ることで 2電子状態を構
成する。ここで 2電子状態は点群 Oh の結晶場中にあるので点群 Oh の既約表現で分類す
ることができる。１電子状態の反対称積を点群 Oh に簡約すると次のようになる（ここで
{. . . }は反対称積を示す）。
{Γ−7 [2]⊗ Γ−7 [2]} = Γ+1 [1]
{Γ−8 [4]⊗ Γ−8 [4]} = Γ+1 [1]⊕ Γ+3 [2]⊕ Γ+5 [3]
Γ−8 [4]⊗ Γ−7 [2] = Γ+3 [2]⊕ Γ+4 [3]⊕ Γ+5 [3]
例えば Γ+1 一重項状態は２つ出てきて次のようになる。
| Γ+1 , {Γ−7 ⊗ Γ−7 }〉 =
√
1
2
(| Γ−7 : +〉 | Γ−7 : −〉− | Γ−7 : −〉 | Γ−7 : +〉) (52)
| Γ+1 , {Γ−8 ⊗ Γ−8 }〉 =
1
2
(| Γ−8 : a+〉 | Γ−8 ; a−〉− | Γ−8 : a−〉 | Γ−8 ; a+〉
− | Γ−8 ; b+〉 | Γ−8 ; b−〉+ | Γ−8 ; b−〉 | Γ−8 ; b+〉) (53)
３、４章の充填スクッテルダイトの研究において、j-j 結合描像を用いた議論を行う。
そこで点群 Oh から点群 Th に結晶場の対称性が落ちた時に、j-j 結合描像からなる結晶
場固有状態はどのように変化するか考察する。点群 Oh と Th の結晶場ハミルトニアンを
見ると、６次の結晶場項である B62(O62 −O66)のみが異なる ((30), (31)式)。一方、j-j
結合描像における 2 電子状態は j = 52 の１電子結晶場固有状態から構成される。j = 52
の状態に対しては、ランク６以上の電気多極子演算子の行列要素がゼロになる事と同様の
理由で、６次の結晶場項 B62(O62 −O66)の行列要素がゼロになるため、点群 Oh と点群
Th に対する 1電子結晶場固有状態に違いが生じない。このため j-j 結合描像における 2
電子状態では点群 Oh から点群 Th に結晶場が変化しても、既約表現の名前が変わるだけ
で結晶場固有状態そのものは変化しない。このように j-j 結合描像では、1電子描像に近
い議論が行える反面、点群 Th の特性が反映された結晶場固有状態を取り扱えないという
問題点がある。
(iii) LS 結合描像と j-j 結合描像
最後に LS 結合描像と j-j 結合描像における結晶場固有状態の対応関係について述べ
る。f2 配位に対する LS 結合描像では L = 5, S = 1, J = 4以外の状態を捨てて状態を制
限することで問題の簡単化を行っている。一方、j-j 結合描像ではまず１電子状態を考え、
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１電子状態の j = 72 の状態を捨てる事で問題の簡単化を行う。このように LS 結合描像
と j-j 結合描像では制限されている状態が異なるため、それぞれの描像が与える結晶場固
有状態は直接対応しない。例えば、LS 結合描像における J = 4の状態に対して点群 Oh
の結晶場によって出てくる Γ+1 は 1つで以下のようになる。
| Γ+1 (LS)〉 =
√
30
12
(| J = 4, Jz = +4〉+ | −4〉) +
√
21
6
| 0〉
一方、j-j 結合描像における j = 52 の状態に対して点群 Oh の結晶場によって出てくる
Γ+1 は２つあり (52)式, (53)式となることは前節で述べた。このように同じ Γ+1 に属する
結晶場固有状態でも、LS 結合描像と j-j 結合描像では出てくる個数が異なっており各状
態が対応していないことがわかる。LS 結合描像と j-j 結合描像を対応させる方法につい
て 2.3.3節で再び議論する。
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1.4 多極子秩序
本節では多極子モーメントが秩序する「多極子秩序」に関する議論を行う。最初に 2次
相転移に関する Landauの理論を紹介し、2次相転移における対称性の重要性を示す。次
に常磁性状態の多極子モーメントを調べることで、常磁性状態では結晶の対称性を保つ多
極子モーメントが有限となることを説明する。その後、局所対称性を破る多極子秩序と並
進対称性のみを破る多極子秩序の解説を行う。
1.4.1 2次相転移と対称性
　 相転移には１次相転移と 2次相転移がある。１次相転移では相転移によって格子パ
ラメータの不連続な変化や潜熱の放出や吸収が生じる。一方、2次相転移による変化は緩
やかで転移点で潜熱はなく格子パラメータも連続的に変化するが、比熱や熱膨張率といっ
た熱力学量の温度微分が不連続に変化する。2次相転移における対称性の役割が Landau
によって詳しく調べられている [32]。
Landauは 2次相転移を対称性の不連続な変化ととらえ、その変化を特徴づける量とし
て秩序変数を導入した。Landauによれば、2次相転移とその秩序変数は高温相の空間群
におけるただ１つの既約表現で特徴づけられる。このため 2 次相転移の秩序変数の探索
では、高温相における結晶の空間群の既約表現を用いて秩序変数を分類することが重要と
なる。
また Landau は 2 次相転移における転移前後の対称性に制限があることも指摘してい
る。2次相転移の高温相の空間群を G0、低温相の空間群を Gとすると「Gは G0 の部分
群でなければならない」というものである。この原理を用いて、低温相における空間群の
群論的な考察から、2次相転移の秩序変数を同定する試みが行われてる [33]。
以上のように、2 次相転移を扱う際には対称性を利用して議論を進めることが有効に
なる。
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1.4.2 常磁性状態の多極子モーメント
　 多極子秩序の議論を行うためには、多極子が秩序していない状態での多極子モーメ
ントに関して理解する必要がある。本節では希土類サイトが点群 Oh の対称性を持つ場合
を例にとり、常磁性状態における多極子モーメントについて考察を行う。
常磁性状態では時間反転対称性が保たれているため、磁気多極子モーメントの成分は全
てゼロである。一方で電気多極子モーメントは常磁性状態においても、結晶の対称性を保
つ成分は有限となり得る。つまり、希土類サイトにおける点群の恒等表現である Γ+1 に属
している電気多極子のみ有限の値を持つ事ができる。ランクが 6以下で点群 Oh の Γ+1 を
表す関数は３つしかなく次のようになる。
Z+01(rˆ) = Z00(rˆ) = 1 (54)
Z+41(rˆ) =
√
5
12
Z
(c)
44 (rˆ) +
√
7
12
Z40(rˆ) =
5
√
21
12
1
r4
(x4 + y4 + z4 − 3
5
r4) (55)
Z+61(rˆ) = −
√
7
8
Z
(c)
64 (rˆ) +
√
1
8
Z60(rˆ) =
231
√
2
8r6
[x2y2z2 +
r2
22
(x4 + y4 + z4 − 3
5
r4)− r
6
105
]
(56)
各関数の形状を図 9に示す。ここで、ピンク色は関数が正の値を、紫色は負の値を表して
いる。電気多極子モーメントは電荷分布の球対称成分（Z00(rˆ))からのズレを表しており、
正の部分は球対称成分を膨らませ、負の部分は球対称成分を萎ませる効果を持つ。いずれ
の関数も x, y, z 方向が等価であるなど点群 Oh の対称性を保っていることがわかる。(17)
式で定義したようにこのこれらの基底関数に電荷分布を射影することで多極子モーメント
を定義する。
(a) (b) (c)
x y
z
図 9 6次以下の点群 Oh の Γ+1 に属する基底関数の形状 ([1,1,1]方向から見た場合）。
ピンク色は関数が正の値を、紫色は負の値を表している。(a) Z+01(rˆ), (b) Z+41(rˆ), (c)
Z+61(rˆ)
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点群 Oh の結晶場では 4f1 状態は Γ−7 二重項と Γ−8 四重項を結晶場固有状態となるこ
とは 1.3.2節で説明した。各結晶場固有状態が持つ電気多極子モーメントの期待値を計算
し、縮退した状態で平均をとることによって Γ−7 二重項と Γ−8 四重項が持つ電気多極子
モーメントを計算できる。計算した多極子モーメントを表 1にまとめる。
Q+01/e Q
+
41/e < r
4 > Q+61/e < r
6 >
Γ−7 二重項 1.000 -0.145 0.000
Γ−8 四重項 1.000 0.073 0.000
表 1 Γ−7 二重項と Γ−8 四重項の持つ電気多極子モーメント、eは電気素量、
< rp >は 4f 電子の動径波動関数による rp の期待値を表す。
ここで、ランク６の電気六十四極子がゼロである理由は、4f1 状態の結晶場固有状態が
j = 52 の状態によって構成されているためである。1.2.5節で説明したように j = 52 の状
態はランク 5 より高次の多極子モーメントを持つことができない。(28) 式を用いること
で電荷分布の角度部分を計算することができる。
ρ˜e(rˆ,Γ
−
7 (doublet)) = Z
+
01(rˆ)−
√
12
7
Z+41(rˆ) (57)
ρ˜e(rˆ,Γ
−
8 (quartet)) = Z
+
01(rˆ) +
√
3
7
Z+41(rˆ) (58)
この電荷分布の角度部分を図式化したものを図 (10)に示す。ここで、関数が負であるこ
とを示す紫の部分がないことは負の電荷分布が存在しないことに対応している。
(a) (b)
x y
z
図 10 (a)Γ−7 二重項と (b)Γ−8 四重項の電荷分布の異方性を表す図 ([1, 1, 1]方向から見た場合)。
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表 1から Γ−7 二重項は Q+41 の値が負であることがわかる。このため、Γ−7 二重項の電荷
分布は図 9の Z+01(rˆ)に Z+41(rˆ)の正負を反転させて足し合わせたものとなっており、[100]
方向が縮み、[111]方向に伸びている。一方で、Γ−8 四重項は Q+41 の値が正であり、電荷分
布の異方性は [111]方向が縮み、[100]方向に伸びたものとなる。このように同じ点群 Oh
の Γ+1 に属する電荷分布でも、電気多極子の成分が異なると電荷分布の異方性が大きく異
なってくる。
第３章では PrOs4Sb12 における常磁性状態の多極子モーメントの成分の変化に焦点を
当てる。PrOs4Sb12 の Prサイトの点群対称性は Th であり、点群 Th の Γ+1 に属する関
数は点群 Oh の Z+01(rˆ), Z+41(rˆ), Z+(1)61 (rˆ)に加えて以下に示す６次の関数 Z+(2)61 (rˆ)がある
ことが知られている。
Z
+(2)
61 (rˆ) =
1
4
(−
√
5Z
(c)
66 (rˆ) +
√
11Z
(c)
62 (rˆ)) =
√
2310
8r6
[x4(y2 − z2) + y4(z2 − x2) + z4(x2 − y2)]
(59)
点群 Th の対称性のもとではこれらの基底関数に電荷分布を射影することで多極子モーメ
ント Q+01, Q+41, Q+(1)61 , Q+(2)61 を定義する。
x y
z
図 11 Z+(2)61 (rˆ) の形状 ([1,1,1] 方向から見た場合）。ピンク色は関数が正の値を、紫
色は負の値を表している。
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1.4.3 多極子秩序と局所対称性の破れ
相転移では秩序変数が有限となることで系の対称性が破れる。これは多極子秩序におい
ても同様であり、現在までに確認されている多極子秩序の多くは希土類サイトの局所対称
性を破ることが知られている。本論文の中では 5 章で取り扱う CeAg が強四極子秩序に
よって Ceサイトの局所対称性を低下させる。本節では CeAgを例にとり、強四極子秩序
によって局所対称性が破れる様子を概観する。
CeAg は TQ=15K で強電気四極子秩序を示し、Tc=5K で強磁性転移することが知ら
れている [34]。CeAgは常磁性相では CsCl型の結晶構造を持ち、Ceサイトは点群 Oh の
対称性を持つ。点群 Oh の結晶場中にある 4f1 状態は結晶場固有状態として Γ−7 二重項
と Γ−8 四重項となり、CeAgの場合は Γ−8 四重項を基底状態にとる事が非弾性中性子散乱
実験によって確認されている [35]。ここで、1.4.1節で説明した Landauの原理から秩序
変数は点群 Oh の既約表現でラベルづけることができる。点群 Oh の既約表現と多極子
モーメントの関係は H. Kusunoseや R. Shiinaによって整理されている表を参考にする
[26, 36]。
(i) 多極子間相互作用
磁気双極子モーメントと同様に高次の多極子モーメントの間にも相互作用が働いてい
る。金属では１章で触れた伝導電子を媒介とする RKKY相互作用によって、絶縁体では
希土類イオン近傍のリガンドでの局在軌道を介した超交換相互作用によって多極子間相互
作用が生じていると考えられている。
ここでは電気四極子間相互作用について考える。 希土類サイトが点群 Oh 対称性を持
つ場合、ランク 2の多極子モーメントは Γ+3 と Γ+5 に属するものがある [26, 36]。
表 2 点群 Oh 対称性の既約表現を用いた電気四極子モーメントの分類。Q02 や Qxy な
どの慣用的に用いられる電気四極子モーメントの表記は括弧内に記した。
既約表現 電気四極子 基底関数
Γ+3 Q
+
231 (Q
0
2)
1
2 (3z
2 − r2)
Q+232(Q
2
2)
√
3
2 (x
2 − y2)
Γ+5 Q
+
251(Qyz)
√
3
2 yz
Q+252(Qzx)
√
3
2 zx
Q+253(Qxy)
√
3
2 xy
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点群 Oh の Γ+3 と Γ+5 に属する基底関数と基底関数に電荷分布を射影して分類した電気
四極子モーメント Q+2pq を表 2にまとめる。ここで点群 Oh における電気四極子モーメン
トに関しては慣用的に Q02 や Qxy などの表記がよく用いられる。慣用的な表記と点群 Oh
の既約表現の対応も表 1.4.3に記載した。
多極子間相互作用の解析ではスピン系のハイゼンベルグハミルトニアンに相当する摂動
ハミルトニアンがよく用いられる。
HQ = −
∑
i6=j
{KΓ+
3
(i, j)[Q+231(i)Q
+
231(j) +Q
+
232(i)Q
+
232(j)]
+KΓ+
5
(i, j)[Q+251(i)Q
+
251(j) +Q
+
252(i)Q
+
252(j) +Q
+
253(i)Q
+
253(j)]} (60)
i, j は希土類原子が属するサイトを表す。KΓ は四極子間相互作用定数であり、KΓ > 0の
時は同符号の四極子モーメントを整列させる強四極子秩序、KΓ < 0の時は異符号の四極
子モーメントを交代的に整列させる反強四極子秩序の起源となる。
(ii) 多極子秩序と局所対称性の低下
CeAgは 3z2−r2の対称性を持つ Γ+31型 (Q02型）の電気四極子が秩序変数であると考え
られている。ここでは、平均場による摂動ハミルトニアンをHQ = −KΓ+
3
Qˆ+231 < Q
+
231 >
を考える。(35), (36)式で定義した | Γ−8 : ασ〉 (α = a, b, σ = ±)を基底に摂動ハミルト
ニアンを行列表示すると次のようになる。
〈Γ8 : ασ | HQ | Γ8 : ασ〉 = 8
35
KΓ+
3
< Q+231 >


1 0 0 0
0 1 0 0
0 0 −1 0
0 0 0 −1

　 (61)
ここで、基底の順番は以下に示す通りである。


|Γ−8 : a+ >|Γ−8 : a− >|Γ−8 : b+ >|Γ−8 : b− >
< Γ−8 : a+ | . . . . . .
< Γ−8 : a− | . . . . . .
< Γ−8 : b+ | . . . . . .
< Γ−8 : b− | . . . . . .


今回は、摂動ハミルトニアンの非対角項がゼロなため、Γ+31 型の電気四極子秩序によって
Γ−8 a(Oh)二重項と Γ−8 b(Oh)二重項に分裂することがわかる。ここで、点群 Oh の既約表
現である事を強調するために (Oh)の添字をつけた。現実の系では四極子間相互作用の他
に四極子-格子歪み相互作用などの効果も同時に取り扱う必要があるため、Γ−8 a(Oh)二重
項と Γ−8 b(Oh) 二重項のどちらが基底状態になるのかは上記の議論だけではわからない。
実際、CeAgに関する四極子秩序後の基底状態はまだ同定されていない。
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常時性状態の時と同様に Γ−8 a(Oh)、Γ−8 b(Oh)二重項の持つ多極子モーメントを計算す
ることができる。時間反転対称性が破れていないことから、磁気多極子の期待値はゼロで
あり、ランクが５以下の偶数ランクの電気多極子の期待値を計算すれば良い。R. Shiina、
H. Kusunoseらの表を参考にすると、点群 Oh の Γ+31 に属するランク 2, 4の基底関数が
それぞれ１つずつあり次のようになる [36, 26]。
Z+231(rˆ) = Z20(rˆ) =
1
2r2
(3z2 − r2) (62)
Z+431(rˆ) = −
1
2
√
3
(
√
7Z
(c)
44 (rˆ)−
√
5Z40(rˆ))
=
7
√
15
6r4
(z4 − x
4 + y4
2
− 3
7
r2(3z2 − r2)) (63)
上記の関数に点群 Oh の Γ+1 に属する Z+01(rˆ), Z+41(rˆ)を加えた基底関数に電荷分布を射
影することで多極子モーメントを定義する。計算した多極子モーメントの値を表 3にまと
める。また (28)式を用いて電荷分布の角度部分を図式化したものを図 12に示す。
Q+01/e Q
+
231/e < r
2 > Q+41/e < r
4 > Q+431/e < r
4 >
Γ−8 a(Oh)二重項 1.000 -0.229 0.073 -0.061
Γ−8 b(Oh)二重項 1.000 0.229 0.073 0.061
表 3 Γ−8 a(Oh)、Γ−8 b(Oh)二重項の持つ電気多極子モーメント、eは電気素量、
< rp >は 4f 電子の動径波動関数による rp の期待値を表す。
(a) (b)
x y
z
図 12 Γ−8 a(Oh)、Γ−8 b(Oh)二重項における電荷分布の角度部分 ([1, 1, 1]方向から見た図)
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この電荷分布では z方向が特別な方向となっており、点群 Oh の対称性が破れているこ
とがわかる。電気四極子が秩序すると希土類サイトの点群の対称性は点群 Oh の Γ+31 の対
称性 (3z2 − r2 対称性）を恒等表現に持つ点群の対称性へと低下する。点群 Oh の対称操
作で関数 3z2 − r2 対称性を不変に保つものを考えることで、点群 D4h に局所対称性が低
下していることがわかる。
1.4.4 強四極子秩序と反強四極子秩序
1.4.3節で述べたように電気四極子秩序には、隣合うサイト間で同符号の四極子が誘起
される強四極子秩序と、反対の符号の四極子が誘起する反強四極子秩序がある。CeAg
は Γ+31 型 (Q02 型) の電気四極子が同符号で配列する強四極子秩序を示す。一方、 多極
子秩序を示す典型物質として有名な CeB6 は TQ=3.3K で Γ+53 型 (Qxy 型) の四極子が
qQ=(1/2, 1/2, 1/2）で配列する反強四極子秩序を発現することが知られている [37]。図
13に強四極子秩序と反強四極子秩序の様子を示す。
強四極子秩序では四極子モーメントが一様に整列しているので、四極子モーメントの異
方性に応じた一様歪みが発生する。このため、この一様歪みから秩序変数を同定するこ
とができる。実際、CeAgでは強四極子秩序後に c軸方向への一様歪みが観測される事か
ら、Γ+3 の中でも 3z2− r2 の対称性を持つ Γ+31 型 (Q02 型)の四極子モーメントが秩序変数
であると考えられている [34]。一方、反強四極子秩序では、四極子モーメントが交互に重
なる形で整列するため、強四極子秩序と比べて局所対称性の低下に伴う格子の歪みが小さ
く秩序変数の同定が困難となる。実際、CeB6 では原子変位がほとんど観測されなかった
ため、NMRや中性子散乱実験の結果に対して理論的解釈を組み合わせることで xy の対
称性を持つ Γ+53 型 (Qxy 型)の四極子モーメントが秩序変数であると解釈された [38]。
(a) (b)
y
x
x
y
z
図 13 (a)CeAg における強四極子秩序の模式図 (b)CeB6 における反強四極子秩序の
模式図 (色は電荷分布の形状の違いを表している）。
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1.4.5 多極子秩序と並進対称性の破れ
前節、前々節では多極子秩序によって希土類サイトの局所対称性が破れる様子を概観し
た。多極子秩序の多くはこの原子サイトの局所対称性を破るタイプであるが、４章で議論
する PrRu4P12 や PrFe4P12 では局所対称性を破らず、並進対称性のみを破る多極子秩序
が発現していると考えられている。本節ではこの並進対称性のみを破る多極子秩序の機構
について議論する。本節の内容は H. Harimaが充填スクッテルダイトを対象に提案した
「Peierls転移型の多極子秩序」の議論を参考にしている [39]。
(i) Peierls転移
並進対称性のみを破る多極子秩序は Peierls転移の機構から類推することで説明できる。
そこでまず Peierls転移の機構について説明する。図 14に示すように原子が周期 aで並
び、各原子が自由電子を１つ供給する１次元物質を考える。自由電子のエネルギー分散は
E = (~k)2/2mであるが、ブリルアンゾーン境界 k = pian (n = ±1,±2, · · · )では周期ポ
テンシャルの影響でエネルギーギャップが生じている。単位胞あたりに自由電子が１つあ
るため、バンドの半分まで埋まって金属状態になる。次に何らかの原因で格子が歪み結晶
の周期が 2aになった場合を考える。この時、周期が２倍になるためブリアンゾーンが半
分になり、フェルミ波数 kF = pi2a とブリアンゾーンの境界が一致する。結果、ブリアン
ゾーン境界でギャップが生じることでフェルミ面が消失し絶縁体となる。
原子
電子 格子が歪む
境界にギャップが開く
ブリルアンゾーンの
k
-pi/a pi/a
EF EF
-pi/a pi/a-pi/2a pi/2a
E E
k
a 2a
図 14 Peierls転移の様子
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このような金属-絶縁体転移のことを Peierls 転移と呼ぶ。Peierls 転移では原子の歪み
によって伝導電子の電子密度が変調する電荷密度波 (Charge Density Wave) が起こる。
Peierls転移は格子が歪むために必要な弾性エネルギーの損失よりも、バンドギャップが
開いたことによる伝導電子のエネルギー利得が大きい時に起きる。つまり、「原子間の結
合力が弱く格子が歪みやすい」かつ「ギャップ形成によってエネルギーを下げる伝導電子
の数が多い」系に対してに Peierls転移が起きやすい。特に後者の考え方はネスティング
という概念と関係してくる。
(ii) フェルミ面のネスティング
ネスティングとは本来「入れ子」を意味する用語であるが、電子状態に関する議論では
次の２つの条件が満たされた時に「フェルミ面がネスティングの性質を持つ」と言う。
1、フェルミ面をベクトル qだけ移動した時に元のフェルミ面と大部分が重なる。
2、重なったフェルミ面を構成する状態によって、フェルミ準位近傍に状態密度のピーク
構造が作られている。
ここで、「フェルミ面の重なりがある=ネスティングの性質」と思われがちであるが必ず
しもそうでないことに注意する。ネスティングの性質には電子状態の不安定性という意味
が含まれており、フェルミ面の重なりがあるからといって、必ず電子状態が不安定になる
わけではないからである。
フェルミ面の重なりがあるにも関わらず、安定な電子状態を持つ典型例としては単純立
方構造 (SC構造）に対する s電子のタイトバインディング模型がある。SC構造に対する
s電子のタイトバインディング模型が与えるエネルギー分散は次のようになる。
(k) = 0 + 2(ssσ)(cos(kxa) + cos(kya) + cos(kza))　 (64)
0 は s電子の原子軌道のエネルギー、マーデリング定数を含んだ量である。また、(ssσ)
はスレーター・コスター積分であり、(ssσ) < 0となる [40]。0 をエネルギーの原点とし
た時に (64)式が与えるバンド構造、状態密度を図 15に示す。電子が１つの場合、バンド
の半分が占有されフェルミエネルギーが原点に位置することになる。この場合、フェルミ
エネルギー近傍の状態密度にピーク構造は見られないため、電子状態は安定している。
次にフェルミ面を見てみると、Γ 点を中心に書いた電子フェルミ面 (図 16) と R 点
を中心に書いたホールフェルミ面 (図 17) が同じ形状をしている事がわかる。これは
q = ( 12 ,
1
2 ,
1
2 )
2pi
a だけフェルミ面を移動すると元のフェルミ面と完全に重なることを意味
する。このように単純立方構造 (SC構造）に対する s 電子のタイトバインディング模型
は、フェルミ面の重なりはあっても、電子状態の不安定性が伴なっていないため、ネス
40
ティングの性質を持っているとは言えない。
 0.0
-3.0
6.0
3.0
-6.0
エ
ネ
ル
ギ
ー
 (s
sσ
)
Μ    X      Γ         R        X     Γ       M    R
Ζ     Δ        Λ        S       Δ      Σ       T     
状態密度(states/(ssσ))
0      2      4     6       8     10
図 15 （64）式が与えるバンド構造と状態密度
X
M
R
図 16 (64) 式が与える電子フェルミ面 (Γ
点中心）
X
M
Γ
図 17 (64) 式が与えるホールフェルミ面
(R点中心)
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一方で、フェルミ面がネスティングの性質を持つ例としては、体心立方構造 (BCC 構
造) に対する s 電子のタイトバインディング模型がある。BCC 構造に対する s 電子のタ
イトバインディング模型が与えるエネルギー分散は次のようになる。
(k) = 0 + 8(ssσ)cos(
kxa
2
)cos(
kya
2
)cos(
kza
2
)　 (65)
0 をエネルギーの原点とした時に (65) 式が与えるバンド構造を図 18 に示す。電子が１
つの場合フェルミエネルギーが原点に位置することになる。この時、バンド分散の D軸
に沿った平らな部分がフェルミエネルギーと一致するため、フェルミエネルギー近傍の状
態密度が鋭いピーク構造を持つことになる。
Γ      N     P         Γ           H         P     N      H
Σ     D       Λ          Δ          F       D     G
0.0
8.0
4.0
エ
ネ
ル
ギ
ー
 (s
sσ
)
状態密度(states/(ssσ))
0      2      4     6       8     10
-4.0
-8.0
図 18 （65）式が与えるバンド構造と状態密度
N
P
H
図 19 (65)式が与える電子フェルミ面
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次にフェルミ面を見る。(65) 式から ki = pia , (i = x, y, z) となる面上でのみ (k) がゼ
ロになるので、フェルミ面は立方体の形状を持つ (図 19)。この立方体の形状のために
フェルミ面は x, y, z どの方向に対しても q = (1, 0, 0) 2pia で元のフェルミ面と重なること
がわかる。このように BCC 構造に対する s 電子のタイトバインディング模型に関して
は、フェルミ面の重なりがあり、そのフェルミ面を構成する状態によって状態密度のピー
ク構造が作られている。つまり、フェルミ面が q = (1, 0, 0) 2pia のネスティングの性質を
持ち、電子状態は不安定となる。
4 章で取り扱う PrRu4P12 は 63K で金属-絶縁体を示すことが知られている [41]。
PrRu4P12 の金属相における伝導バンドに関するタイトバイディングを用いた解析が行わ
れており、式 (65)の (ssσ) < 0を交換積分 t >で置き換えたエネルギー分散が得られる
ことが示されている [39]。４章では上記で議論した内容を用いて、PrRu4P12 のフェルミ
面がネスティングの性質を持つ事を解説する。
次にフェルミ面がネスティングの性質を持つとどのようなことが起きるのか考える。ネ
スティングには電子状態の不安定性が伴うため何らかの相転移が起こりやすくなる。ここ
でもし構造相転移 (もしくは磁気転移）によって結晶の周期が変化し、ネスティングベク
トルで結ばれているフェルミ面とブリルアンゾーンの境界が一致すると、ネスティングベ
クトルで結ばれているフェルミ面は全て消失し、電子系で大きなエネルギー利得が得ら
れる。
具体例として BCC構造に対する s電子のタイトバインディング模型のケースを見てみ
る。図 20(a)に示すように BCC構造では体心と端に位置する原子サイトは結晶学的に等
価であり、基本並進ベクトルで結ばれている。しかし、原子変位などによって体心と端に
位置する原子サイトが結晶学的に非等価になると結晶の周期構造が変化する (図 20(b))。
このような BCC構造から単純立方構造 (SC構造)への周期性の変化は q = (1, 0, 0) 2pia の
超格子ベクトルで特徴づけられる (図 21(b))。周期性の変化に伴って第 1ブリルアンゾー
ン (1stBT)が折り畳まれ、新しいブリルアンゾーン境界にギャップが生じることで、ネス
ティングベクトル q = (1, 0, 0) 2pia で結ばれている全てのフェルミ面が消失する (図 21)。
このようにフェルミ面がネスティングの性質を持つと、Peierls転移での電子系でのエ
ネルギーの利得が大きくなる。以上より、Peierls転移が起きやすい条件は「原子間の結
合力が弱いこと」と「フェルミ面がネスティングの性質を持つこと」の２つである。
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周期構造が変化
基本並進ベクトル
(a) BCC構造 (b) SC構造
結晶学的に等価 結晶学的に非等価
図 20 q = (1,0,0)の超格子反射を示す BCC構造から SC構造への周期構造の変化
ネスティングベクトル 逆格子点
a*
b*
(0, 0, 0)
(1, 1, 0)
(1, -1, 0)(-1, -1, 0)
(-1, 1, 0)
1stBZ(BCC)
フェルミ面
a*
b*
(0, 0, 0)
(1, 1, 0)
(1, -1, 0)(-1, -1, 0)
(-1, 1, 0)
1stBZ(SC)
超格子ベクトル
BCCから SCへ
周期性が変化
(0, 1, 0)
(-1, 0, 0) (1, 0, 0)
(0, -1, 0)
(a) (b)
図 21 BCC構造に対する s電子のタイトバインディング模型における Peierls転移の
様子 。(a)は BCC構造での逆格子空間の a*b*平面を表しており、q = (1, 0, 0) 2pi
a
の
ネスティングの性質を持つフェルミ面が存在する。(b) は SC 構造での逆格子空間の
a*b*平面を表しており、周期構造が変化することでブリアンゾーンの境界とフェルミ
面が一致して、フェルミ面が消失する。
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(iii) 並進対称性のみを破る反強電気多極子秩序
Peierls 転移の本質は「結晶の周期性が変化する」ことにある。前節の議論では原子の
変位によって結晶の周期性が変化したが、周期性を変化させる要因は原子変位である必要
はない。候補の１つとして、局在電子の電荷分布が考えられる。特に、ここでは希土類化
合物を想定して 4f 電子の電荷分布を考える。
クーロン相互作用のために伝導電子の感じるポテンシャルは局在 4f 電子の電荷分布に
も依存している。そのため局在 4f 電子の電荷分布が交互に異なる形状で配列する「反強
電気多極子秩序」が生じると、結晶の周期性が変化し Peierls転移と同様の理由でバンド
ギャップが生じる可能性がある（図 22）。ここで重要なのは、電気多極秩序は結晶の周期
性を変化させるために並進対称性は破る必要があるが、局所対称性を破る必要はないとい
う点である。つまり、並進対称性のみを破る Peierls転移型の反強電気多極子秩序の実現
の可能性がある。
電荷分布 反強電気
多極子秩序
境界にギャップが開く
ブリルアンゾーンの
k
-pi/a pi/a
EF EF
-pi/a pi/a-pi/2a pi/2a
E E
k
a 2a 電荷分布
電荷分布
図 22 反強電気多極秩序によるバンドギャップ形成の様子
Peierls転移型の反強電気多極秩序ではバンドギャップが生じるため、伝導電子に関し
てはエネルギーの利得がある。特にフェルミ面がネスティングの性質を持っている時にエ
ネルギー利得が大きくなる。一方、局在 4f 電子は結晶場によって決められる最も安定な
電荷分布の形状を犠牲にして電荷分布の反強的な配列を構成するため、局在 4f 電子に関
してはエネルギーは損をする。局在 4f 電子が持つ電荷分布の異方性を変化させるために
は、結晶場分裂の励起状態の自由度を用いる必要があるため、結晶場分裂が小さい程、エ
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ネルギー損失は小さくなる。つまり、Peierls転移型の反強電気多極秩序が起きるための
条件として、「フェルミ面がネスティングの性質を持つこと」と「4f 電子の結晶場分裂が
小さいこと」の２つが少なくとも必要となる。4章で議論する PrRu4P12 はこの２つの条
件を満たしている。
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1.5 多極子研究の課題と本研究の目的
過去の研究の積み重ねにより多極子物性に関する理解は確実に進んできている。しか
し、一方で、解決すべき課題もまだ残っている。本節では本研究を行うにあたって注目し
た多極子研究の課題と本研究の目的について説明する。
1.5.1 多極子研究の課題
本研究で注目した多極子研究の課題は２つあり、1つ目は「高次多極子モーメントの容
易な観測方法がない」こと、２つ目は「多極子秩序状態での電子構造計算例が少ない」こ
とである。
(i)多極子モーメントと観測方法
表 4 に各多極子モーメントとその観測方法についてまとめた [27]。最もランクの低い
電気単極子は X線回折や電子線回折で格子の変化を調べる事で観測する事ができる。ま
た XANES(X線吸収端微細構造）測定を行う事で、磁性イオンの価数を直接観測するこ
とも可能である。磁気双極子モーメントに関しては研究の歴史が長いため磁化測定、中性
子散乱、NMR、µSRと幅広い測定方法がある。特に磁化測定や NMRといった大型施設
を必要としない観測方法が確立されており、比較的容易に観測を行える。ランク２の電気
四極子モーメントに関しては超音波実験が有効な観測方法として知られている。超音波に
よって格子を歪ませることで、歪み場が電気四極子と結合し、弾性定数に「ソフト化」と
呼ばれる応答が現れる。また、1.4.4節で述べたように強四極子秩序の場合は、四極子秩
序の影響で格子に一様歪みが生じるため、格子の変化から四極子秩序を観測することがで
きる。電子の電気四極子モーメントは原子核の電気四極子モーメントと結合するため、核
四重極共鳴共鳴 (NQR)を用いた観測も可能である。このように低次の多極子の観測方法
は多岐に渡る。
表 4 多極子モーメントと観測方法 (参考文献 [27]の表を参考にした）
多極子 電気単極子 磁気双極子 電気四極子 磁気八極子 電気十六極子
観測方法 X線回折 磁化測定 一軸異方性 共鳴 X線散乱 共鳴 X線散乱
電子線回折 中性子散乱 超音波 中性子散乱 非弾性中性子散乱
NQR NMR NQR µSR
XANES µSR 共鳴 X線散乱 NMR
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一方で、磁気八極子以上の高次多極子に関しては観測方法が限られる。ランク 3 の
磁気八極子秩序は局所的な渦電流として見なす事ができる。磁気八極子の観測例とし
ては CexLa1−xB6 に対して中性子散乱や共鳴 X 線散乱を用いた観測例が知られている
[42, 43]。また、局所的な渦電流が作る局所磁場を µSR や NMR で観測することは可能
であるが解析が複雑となる [44, 45, 38]。電気十六極子に関しては、共鳴 X 線散乱で観
測が可能であり、DyB2C2 において電気十六極子モーメントの直接観測が報告されいて
る [46]。また、PrRu4P12 における十六極子以上の高次多極子秩序は非弾性中性子散乱に
よって結晶場固有状態を調べることで間接的に確認されている [47]。三十二極子以上の高
次多極子の観測例は今のところない。このように高次多極子秩序の観測方法も徐々に開発
されてきているが、その多くは中性子散乱や共鳴 X線散乱などの大掛かりな実験が必要
であったり解析が複雑なことが多い。そのため高次多極子に関する理論の検証が行えてい
ないものが多数ある。これらの理論を検証するためにも、新しい多極子の同定方法の開発
が必要である。
(ii)多極子秩序状態での電子構造計算例の少なさ
常磁性状態と比べて多極子秩序状態における電子構造計算の計算例は少ない。計算例が
少ない理由の１つとして、多極子秩序が生じると対称性が低下するため計算が難しくなる
ことが挙げられる。特に f 電子系化合物の場合、スピン軌道相互作用を考慮して計算を行
う必要があり、磁気双極子秩序を含めた磁気多極子秩序を仮定した計算ではスピン軌道相
互作用を通じて対称性が低下するため計算がより困難となる。また、別の理由としては f
電子が複数個有る場合、電子構造計算で用いる 1電子状態と局在描像における多電子状態
を対応させることが難しい点などが挙げられる。しかしながら、多極子秩序がフェルミ面
に与える影響の解析や多極子間相互作用の第一原理的な導出などを行うためには多極子秩
序状態での電子構造計算を行う必要があり、上記で述べた困難を乗り越え多極子秩序状態
での電子構造計算の計算例を増やしていく必要がある。
1.5.2 本研究の目的
前節で述べた多極子物性に関する課題を念頭に本研究の目的を説明する。本研究の目的
は２つあり、「電子構造計算を用いた新しい多極子モーメントの同定方法の提案」と「多
極子秩序状態における電子構造の解明」である。
(i) 電子構造計算を用いた新しい多極子モーメントの同定方法の提案
現在の観測技術では放射光施設などの大型施設を利用せずに高次多極子を直接観測する
ことは困難である。しかしながら、多極子モーメントが変化するもしくは秩序した際に生
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じる、他の物理量の応答は観測することができる (図 23左)。例えば、電気多極子が変化
すると原子核における電場勾配に影響を与えるが、この影響は核四重極共鳴 (NQR)実験
によって観測できる。一方、本研究で用いる第一原理電子構造計算は、実験値と比較した
際に現実的で精度の高い計算結果を与えることが知られている。そこで新しい多極子の同
定方法として、多極子を変化させた時の観測可能な物理量の応答を電子構造計算を用いて
解析し、実験値と比較する方法が考えられる (図 23)。
本論文の第３章では、PrOs4Sb12 の Prサイトの 4f 電子が持つ多極子モーメントが変
化した際に Sbサイトの電場勾配に与える影響を電子構造計算を用いて解析し、NQR実
験と比較する。また、第５章では CeAgの強磁性・強四極子秩序状態での結晶場基底状態
を同定するために、候補となっている 4f 電子の結晶場基底状態を仮定して電子状態計算
を行い、dHvA振動数や磁気モーメントの実験値と比較する
直接観測
　困難
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図 23 新しい多極子モーメントの同定方法の説明
(ii) 多極子秩序状態における電子構造の解明
第 4章では PrRu4P12、第５章では CeAgを対象に多極子秩序状態における電子構造の
解明を試みる。
PrRu4P12 は約 63Kで金属-絶縁体転移を示し、その転移の機構は Prサイトでの 4f 電
子の反強電気多極子秩序と関係していると言われている。そこで第４章では PrRu4P12
に対して反強電気多極子秩序状態を仮定して電子状態計算を行い、多極子秩序と金属-絶
縁体転移の相関を解析する。
CeAgは強磁性・強四極子秩序状態での dHvA振動数の測定が行われているが、フェル
ミ面に関する理論的な解析は行われていない。そこで第 5章では CeAgに対して強磁性・
強四極子秩序での電子状態計算を行い、dHvA振動数の実験値との比較を通して強磁性・
強四極子秩序での電子構造を明らかにする。
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第 2章 研究方法
本章では電子構造計算を用いて多極子物性を研究する方法について解説する。2.1節で
電子構造計算の「計算原理」、2.2節で実際に数値計算を行う際の「計算方法」について説
明する。そして、2.3節で LDA+U 法で用いる電子密度行列から多極子物性を研究する方
法について解説する。また、本研究では原子サイトにおける電場勾配の計算を行うため、
2.4節に FLAPW法に基づく電場勾配の計算方法を記述した。
本章では電子構造計算に関する議論を行う際に広く用いられている Rydberg原子単位
を用いる。Rydberg原子単位系では電子の静止質量 m, Dirac定数 ~, 電子の電荷 eをそ
れぞれm = 12 , ~ = 1, e2 = 2と選んだ単位系である。
2.1 計算原理
本節では電子構造計算で用いられている計算原理について説明する。まず、密度汎関数
理論と局所密度近似を導入し、多体問題を有効ポテンシャル中の一電子問題に近似する方
法を解説する。その後、相対性理論の効果を電子構造計算に取り入れる方法に触れ、最後
に強相関電子系物質に有効なバンド計算手法である LDA+U 法の計算原理を説明する。
2.1.1 密度汎関数理論とホーエンベルグ・コーンの定理
1964 年にホーエンベルグとコーンによって密度汎関数理論が発表された [49]。本節で
は、彼らの論文に沿って密度汎関数理論の定式化を行う。密度汎関数理論はホーエンベル
グとコーンの提唱した２つの定理から構築されている。以下に示すような N電子系のハ
ミルトニアンを想定する。
H = T + U + Vext
=
N∑
i=1
−∇2i +
1
2
N∑
i 6=j
2
| ri − rj | +
N∑
i=1
v(ri) (66)
T は運動エネルギー、U は電子間のクーロン相互作用を表す。そして Vext は、固定され
た核との相互作用等を含む外場とする。
定理の１つめは「基底状態が縮退していない時、外場 v(r) と基底状態の波動関数
Ψ(r1, . . . , rN) は電子密度 n(r) を与えると一意的に決まる」というもので、この定理
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から全エネルギーは n(r)の一意的な汎関数となる。
E[n] = F [n] +
∫
Vextn(r)dr (67)
F [n] = 〈ψ | T + U | ψ〉 (68)
定理の２つ目は「n(r)が正しく基底状態の電荷密度となっている場合、それに対応する全
エネルギーは最小値をとる」。このため汎関数 F [n]の n(r)依存性が分かれば、与えられ
た外場に対する基底状態での全エネルギーと電子密度を変分原理から決定することができ
る。しかしながら、F [n] の具体的な形式がわからないため、多体問題に含まれる困難さ
は解消されていない。
2.1.2 コーン・シャム方程式
ホーエンベルグ・コーンの定理を実際の計算に応用するために、コーンとシャムは F [n]
を次のように書き直した [50]。
F [n] = T0[n] +
∫
n(r)n(r′)
| r− r′ | drdr
′ + Exc[n] (69)
ここで T0[n]は相互作用のない N電子系に対する運動エネルギーで第二項は n(r)の電荷
分布による古典的な静電相互作用エネルギーを表す。第三項 Exc[n]は多体的な相互作用
を含む F [n] に対して、相互作用のない T0 や古典的な静電相互作用エネルギーで書き表
せない部分を補う量である。Exc[n] は多体問題における交換相関効果を表しており、交
換相関エネルギーと呼ばれる。
　 T0[n]を求めるために、相互作用がない１電子方程式を考える。
[−∇2 + veff (r)]ψi(r) = iψi(r) (70)
n(r) =
N∑
i
| ψi(r) |2 (71)
ここで、veff (r)は１電子に対する有効ポテンシャルである。この時、T0[n]は次のように
書くことができる。
T0[n] =
N∑
i
i −
∫
veff (r)n(r)dr (72)
以上 (68) ,(69), (72)式より、全エネルギーの汎関数は次の用に書き直すことができる。
E[n] =
N∑
i=1
i +
∫
[
∫
n(r′)
| r− r′ |dr
′ + vext(r)− veff (r)]n(r)dr+ Exc[n] (73)
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ホーエンベルグとコーンの第二の定理により正しい n(r)が与えられている時は、
δE[n(r)] = E[n(r) + δn(r)]− E[n(r)] = 0
が成り立つため、粒子数一定の束縛条件
N −
∫
n(r)dr = 0
を課して、全エネルギーに対して変分原理を用いることで有効ポテンシャル veff は
veff (r) = vext(r) + 2
∫
n(r′)
| r− r′ |dr
′ + µxc(r) (74)
となる。ここで µxc は交換相関ポテンシャルで次のように定義される。
µxc =
δExc[n]
δn(r)
(75)
以上から N電子系の基底状態を求めるためには (74)式の有効ポテンシャルを（70)式に
代入してその１電子方程式を解いて、得られた ψi(r)から電荷密度 n(r)を得る。そして、
それを使って、また新たな有効ポテンシャル veff を作る。これを繰り返し自己無撞着に
解くことで、電子の基底状態を計算することができる。そして（70), (74),（75)式をコー
ン・シャム方程式と呼ぶ。
2.1.3 局所密度近似
実際にコーン・シャム方程式を解く際に、Exc[n]の n(r)依存性について知る必要があ
る。しかし、一般の n(r)に対する、Exc[n]の n(r)依存性はわかっていない。そこで、局
所密度近似 (LDA; Local Density Approximation)を導入する。
Exc[n] ≈
∫
xc(n(r))dr (76)
LDAは交換相関エネルギー密度 xc が考えている電子の存在する場所 rの局所的な密度
n(r)だけで書けるものとして近似している。LDAは一様な電子密度の多電子系に対して
は厳密である。LDAを用いると１電子方程式の有効ポテンシャルは次のように書ける。
veff (r) = vext(r) + 2
∫
n(r′)
| r− r′ |dr
′ + µxc(r) (77)
µxc(r) =
d(xc(n)n)
dn
∣∣∣∣
n=n(r)
(78)
一様電子気体に対する交換相関エネルギー密度 xc(r) は量子モンテカルロシミュレー
ションから数値的に与えられており、実際の計算ではその結果を内挿した公式を用いる事
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が多い。いくつかの内挿公式が提案されているが、基本的にはフィッティング方法の違
いに過ぎないため、電子構造計算の解析で内挿公式の違いに触れることは少ない。本研
究では広く使われており、関数形が比較的簡単な Gunnarssonと Lundqvistが提案した
xc(r)を用いる [51]。
2.1.4 相対性理論の効果
相対性理論の効果は物性に対して大きな影響を与える事が知られている。例えば、金が
金色なのは相対性理論の効果に起因しているし、物性物理学において重要なスピン・軌道
相互作用も Dirac方程式から導かれる。このため固体中における電子状態を解明するため
には、相対性理論の効果を計算に取り込む必要がある。相対性理論の効果を取り込んだ電
子構造計算の方法は Koellingと Harmonによって定式化されている [52]。
電子に対して相対論効果を考慮した方程式である Dirac 方程式は次のように与えら
れる。
(cα · p+mc2β + V (r))Ψ =WΨ (79)
　 Ψは４成分の一粒子波動関数、pは運動量演算子、そして V (r)は一粒子ポテンシャル
を表す。α, β は４次の行列で
α =
(
0 σi
σi 0
)
, β =
(
I 0
0 −I
)
, (80)
となる。Iは 2次の単位行列で、σi はパウリのスピン行列である。
I =
(
1 0
0 1
)
, σx =
(
0 1
1 0
)
, σy =
(
0 −i
i 0
)
, σz =
(
1 0
0 −1
)
(81)
ここで、ポテンシャル V (r) に対して中心力ポテンシャル V (r) であると仮定すると、
Diracハミルトニアンは次に示す演算子K と可換になる。
K =
(
kˆ 0
0 −kˆ
)
(82)
kˆ = −(σ · `+ 1) (83)
Diracハミルトニアンの固有関数 Ψを
Ψ =
(
ψ1(r)
ψ2(r)
)
(84)
と書き直す。この時 ΨはK の固有関数でもあり、KΨ = kΨとすると
kˆψ1(r) = kψ1(r), kˆψ2(r) = −kψ2(r) (85)
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が成り立つ。演算子 kˆ が距離 rの依存性を持たないため、ψ1(r), ψ2(r)を以下のように変
数分離することができる。
ψ1(r) = gκ(r)χk (86)
ψ2(r) = −ifκ(r)σrχk (87)
χk は 演算子 kˆ に対して固有値 k を与える固有関数である。またスピン行列の動径成分
σr =
r
r · σ は演算子 kˆ と反交換関係が成り立つため、σrχk は演算子 kˆ に対して固有値-k
を与えることに注意する。
(79)式の Diracハミルトニアンはつぎのように書き換えることができる。
H =
(
mc2 + V (r) cσ · p
cσ · p −mc2 + V (r)
)
=
(
mc2 + V (r) cσrPˆ
cσrPˆ −mc2 + V (r)
)
(88)
Pˆ = −i ∂
∂r
− i1 + kˆ
r
(89)
(86)∼(89)式を用いることで Dirac方程式から次の関係式が導かれる。
f ′k =
1
c
(V − E)gk − 1− k
r
fk　 (90)
g′k = −(
k + 1
r
)gk + 2Mcfk (91)
ここで、
E =W −mc2 (92)
は Dirac 方程式のエネルギーW から静止エネルギー mc2 を差し引いた量で非相対論の
場合のエネルギー固有値に対応する。またMは
M = m+
1
2c2
(E − V ) (93)
と定義され、質量補正項と呼ばれる。(90), (91)式から fk は gk の 1/cの大きさであるこ
とがわかるため、gk は大きい成分、fk は小さい成分と呼ばれる。(90), (91)式から fk を
消去することで次式を得る。
(− 1
2M
)[g′′k +
2
r
g′k −
l(l + 1)
r2
gk] + V gk − V
′g′k
4M2c2
− k + 1
r
V ′gk
4M2c2
= Egk (94)
左辺の第３項、第４項を無視すると動径方向のシュレーディンガー方程式と類似した形に
なるが、質量が静止質量でない点に注意する。左辺第３項は Darwin項といいポテンシャ
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ル V(r)の相対論的補正である。左辺第 4項は −(1 + k) = σ · `の関係からスピン軌道相
互作用であることがわかる。
(90), (91)式に対して、コーンシャム方程式の議論の際に導入した有効ポテンシャルを
適用することで相対性理論の効果を取り込んだ電子状態計算を行うことが可能になる。実
際の計算では計算コストの削減のために、スピン軌道相互作用の項を落とした Scalar相
対論方程式を解き、次に第二変分の形でスピン軌道相互作用を取り込んでいる。
2.1.5 LDA+U 法の計算原理
局所密度近似 (LDA)は一様電子ガスにおいて正しい結果を与える近似であるため、内
殻電子や局在性の強い 4f 電子といった電荷分布が大きく振動している電子に対しては良
い近似を与えない。そこで LDA+U 法では伝導電子に対しては LDA が与える有効ポテ
ンシャルを用いて計算を行い、f 電子のように局在性が強くクーロン相互作用が大きい電
子に対してはハートリーフォック近似を行うように定式化した軌道依存型の有効ポテン
シャルを用いて計算を行う。
V. I. Anisimovらの論文 [56]では軌道依存型の有効ポテンシャルは電子密度行列 nσm,m′
を用いて定式化されている (σ はスピン量子数、mは磁気量子数を表す)。しかし、f 電子
のようにスピン軌道相互作用の大きな系には対して電子密度行列は nσ,σ′m,m′ と記述される
必要がある [57]。本研究では f 電子系化合物に対して LDA+U 法を適用するため、nσ,σ′m,m′
の記述を用いて議論を進める。
まず電子間のクーロン相互作用とスレーター行列式で記述される波動関数を考える。
Vee =
1
2
∑
i 6=j
w(i, j) (95)
w(i, j) =
1
| ri − rj | (96)
Ψ = A{ψi1(1), ψi2(2) . . . ψiN (N)} (97)
この波動関数 Ψで Vee の期待値をとると以下のようになる。
〈Ψ | Vee | Ψ〉 =1
2
∑
i,j
[〈ψi(1)ψj(2) | w(1, 2) | ψi(1)ψj(2)〉
− 〈ψi(1)ψj(2) | w(1, 2) | ψi(2)ψj(1)〉] (98)
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よって基底の組 {| mσ〉 }を用いれば LDA+U 法の全エネルギーは以下のようになる。
ELDA+U [ρ(r), n] = ELDA[ρ(r)] + EU [n]− Edc[n] (99)
EU [n] =
1
2
∑
{m,m′,m′′,m′′′}
∑
σ,σ′
[nσ,σm,m′′n
σ′,σ′
m′,m′′′〈mm′ | w(r1, r2) | m′′,m′′′〉
− nσ,σ′m,m′′nσ
′,σ
m′,m′′′〈mm′ | w(r1, r2) | m′′′,m′′〉 (100)
ここで ρ(r) は通常の LDA で用いる電子密度を表す。(99) 式の第一項は LDA の全エネ
ルギー、第二項 EU は電子間のクーロン相互作用に対してハートリーフォック近似したエ
ネルギーである。そして第三項 Edc で第一項と第二項で二重に計算したエネルギーを差
し引いている。Edc の定式化は難しく様々なものが提案されているが、本研究では比較的
広く用いられている Fully localozed limit (FLL)と呼ばれるものを用いる。
Edc =
U
2
N(N − 1)− J
2
∑
σ
nσ(nσ − 1) (101)
nσ =
l∑
m=−l
nσσmm;n =
∑
σ
nσ
また電子密度行列 nσσ′mm′ の定義は
nσσ
′
mm′ =
∑
kB
〈lmσ | ψkB〉〈ψkB | lm′σ′〉 (102)
である。次に 〈mm′ | w(r1, r2) | m′′,m′′′〉を計算する。
　 〈mm′ | w(r1, r2) | m′′,m′′′〉 =
∫
r1,r2≤RMT
d3r1d
3r2
| ul(r1) |2| ul(r2) |2
| r1 − r2 |
× Y ∗lm(rˆ1)Y ∗lm′(rˆ2)Ylm′′(rˆ1)Ylm′′′(rˆ2)
ここでスレーター積分 Fκ [58]を用いると
〈m,m′ | w(r1, r2) | m′′,m′′′〉 =
2l∑
κ=0,2...
aκ(m,m
′,m′′,m′′′)Fκ
aκ(m,m
′,m′′,m′′′) =
4pi
2κ+ 1
κ∑
q=−κ
〈lm | Yκq(rˆ) | lm′′〉〈lm′ | Y ∗κq(rˆ) | lm′′′〉
と書き直すことが出来る。ここで F2, F4, F6 は交換パラメータ J と関係しており、f 電子
の場合には、J = (286F2 + 195F4 + 250F6)/6435となる [56]。以上より軌道依存型ポテ
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ンシャル vσσ′mm′ は次のように計算される。
vσσ
′
mm′ =
∂(EU − Edc)
∂nσσ
′
mm′
=
∑
m′′m′′′
[δσσ′(
∑
σ
nσσm′′m′′′)〈m,m′′ | w(r1, r2) | m′,m′′′〉−
nσ
′σ
m′′m′′′〈m,m′′ | w(r1, r2) | m′′′,m′〉]− δσσ′δmm′ [U(n− 1/2)− J(nσ − 1/2)]
(103)
実際の計算では F 0 = U、他の F k を 0として計算の簡単化を行っている。この場合、
軌道依存型の有効ポテンシャルは以下のように書き下せる。
vσσ
′
mm′ = U(
1
2
δmm′δσσ′ − nσ
′σ
m′m) (104)
このポテンシャルは電子が占有している状態に対しては 12U だけエネルギーを下げるよう
に働き、電子が非占有な状態に対しては 12U だけエネルギーを上げるように働くことがわ
かる。
2.2 計算方法
前節で述べたコーン・シャム方程式を解くことで、原理的には固体中の電子状態を理解
することができる。しかし、実際に数値計算を行う場合、有限の基底関数を用いて計算を
行うため、研究目的や対象物質に合わせて適した計算方法を選択する必要がある。本節で
は本研究で用いる LAPW基底、FLAPW法の導入を行う。そして、LAPW基底に対し
て、スピン軌道相互作用、LDA+U 法をどのように計算に組み込むのか説明する。
2.2.1 LAPW基底
個体中のポテンシャルの形状は原子の近傍では球対称的で、原子と原子の間ではほぼ一
定であると考えても実際のものとかけ離れない。そのため固体中の電子の波動関数も原子
の近くでは球面調和関数と動径波動関数を掛け合わせたようなものであり、原子と原子
の間では平面波的ではないかと考えられる。そこで原子の位置を中心とした半径 S の球
(MT(Muffin-Tin) 球)を考える。この時、MT球の半径 Sは各原子を中心としたMT球
が互いに重ならない程度の大きさとする。こうすることで空間を各原子を中心としたMT
球内部の領域とその間の領域（MT球間領域）に分割することができる。そしてMT球内
57
では球面調和関数と動径波動関数の積を、球外では平面波を基底として選ぶようする。
ψki(r) =
{ ∑
lm a
ki
lmR
ki
l (rn)Ylm(rˆn) , | r−Rn |< S
eiki·r ,MT球間領域 (105)
ここで Rn は n 番目の MT 球の中心の座標で、rn,ki はそれぞれ次ののように定義さ
れる。
rn = r−Rn (106)
ki = k+Gi (107)
k はブリルアンゾーン内の波数ベクトルであり、Gi は i 番目の逆格子ベクトルである。
また係数 akilm はMT球表面における関数の接続条件から決定され
akilm = 4pie
iki·RnilY ∗lm(kˆi)jl(kiS)(R
ki
l (S))
−1
となる。ここで Φkil (r) = Rkil (r)jl(kiS)(Rkil (S))−1 と定義すれば、
ψki(r) =
{
4pieiki·Rn
∑
lm i
lΦkil (rn)Ylm(rˆn)Y
∗
lm(kˆi) , | r−Rn |< S
eiki·r ,MT球間領域 (108)
となる。
次にMT球内での動径波動関数 Φkil (r)の計算方法について説明する。今回の計算では
Takeda-Ku¨blerの方法 [54]に従い、動径波動関数を次のように書き下す。
Φkil (r) = a
ki
l,Iφ
ki
l,I(r) + a
ki
l,IIφ
ki
l,II(r) (109)
非相対論の場合、φkil,I(r), φkil,II(r)は以下に示す方程式を満たす。
Hrφl,I(r) = El,Iφl,I(r) (110)
Hrφl,II(r) = El,IIφl,II(r) (111)
Hr = − 1
r2
d
dr
(r2
d
dr
) + V (r) +
l(l + 1)
r2
(112)
また、スピン軌道相互作用以外の相対性理論を考慮した場合 (93), (94)式より Hr が次の
ようになる。
Hr = − 1
2M
1
r2
d
dr
(r2
d
dr
) + V (r) +
l(l + 1)
2Mr2
− V
′
4M2c2
d
dr
(113)
M = m+
1
2c2
(E − V ) (114)
ここで、(110), (111) 式は MT 球内でのみ定義される式であり、全空間で定義される
動径シュレディンガー方程式ではないことに注意する。動径シュレディンガー方程式に
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対する境界条件は原点における正則性と r→ ∞ で波動関数がゼロになることの２つで
あるが、式 (110), (111) は MT 球内でのみ定義されるため後者の境界条件を適用する
ことができない。そこで El,I と El,II を線形化パラメータとして固定することで (110),
(111）式を解く。線形化パラメータとして El,I と El,II を指定すれば、(110), (111）式は
φl,I(r), φl,II(r) に対するただの微分方程式となる。また係数 akil,I , akil,II は Φkil (r) の MT
球表面上において以下の境界条件を課すことで決定される。
Φkil (S) = jl(kiS) (115)
[
d
dr
Rkil (r)]r=S = ki[
d
dx
jl(x)]x=kiS (116)
この境界条件によって MT 球表面上における対数微分 ddr log(Φkil (r))|r=s の連続性が保
証される。以上まとめると LAPW基底は次のようになる。
ψki(r) =
{
4pieiki·Rn
∑
lm i
lΦkil (rn)Ylm(rˆn)Y
∗
lm(kˆi) , | r−Rn |< S
eiki·r ,MT球間領域 (117)
Φkil (r) = a
ki
l,Iφl,I(r) + a
ki
l,IIφl,II(r) (118)
akil,I =
jl(kiS)φ˙l,II(S)− kij˙l(kiS)φl,II(S)
φl,I(S)φ˙l,II(S)− φl,I(S)φ˙l,II(S)
(119)
akil,II =
kij˙l(kiS)φl,I(S)− jl(kiS)φ˙l,I(S)
φl,I(S)φ˙l,II(S)− φl,I(S)φ˙l,II(S)
(120)
本研究では上記で説明した LAPW基底の線形結合を用いて一電子波動関数を構成する。
Ψσbk(r) =
cutoff∑
i
ci,σb ψ
σ
ki
(r) (121)
LAPW基底は ki = k+Gi によってラベルされており、逆格子ベクトル Gi に対する
和をとっている。また、原理的には無限個の LAPW基底を用意して計算することが理想
的であるが、実際の計算では有限個の基底を用いて計算を行うため、iに関する和は適当
な個数で cutoffする。
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2.2.2 フルポテンシャル法
LAPW法ではMT球内でのポテンシャルを球対称、MT球間領域を一定と仮定してい
たため、異方性の高い結晶を取り扱う場合には、精度の高い近似は期待できなかった。そ
こで、一般の形状のポテンシャルを用いることでポテンシャルの異方性も考慮したバン
ド計算手法が FLAPW法である [59]。FLAPW法では、まず空間を各原子を中心とした
MT球内部の領域とMT球間領域に分割する。そしてMT球内のポテンシャルを次のよ
うに書き換える。
V (r) =
∑
`m
v`m(r)Y`m(rˆ)
= V`=0(r) + V 6`=0(r) (122)
v`m(r)は動径関数で、` = 0は球対称な部分、` 6= 0は非球対称な部分である。一方、MT
球外では、フーリエ成分を用いて
V (r) =
∑
i
vGiexp(iGi · r) (123)
と展開する。このポテンシャルに対する永年方程式 det | Hij − ECij |= 0を解く。ハミ
ルトニアンの行列要素は
Hij = H
MT 球内
ij +H
MT 球外
ij
HMT 球内ij =
∫
MT 球内
ψ∗ki(r)[−∇2 + V`=0(r)]ψkj (r)dr
+
∫
MT 球内
ψ∗ki(r)V` 6=0(r)ψkj (r)dr
HMT 球外ij =
∫
MT 球間領域
e−ki·r[−∇2 +
∑
i
vGiexp(iGi · r)]ekj·rdr
となる。FLAPW 法を用いることでポテンシャルの非球対称部分を計算することができ
るようになり、2.4節で説明する電場勾配の計算が可能となった。
60
2.2.3 スピン軌道相互作用の導入
本節では 2.1.4節で導入したスピン軌道相互作用を LAPW基底を用いてどのように数
値計算に取入れるのか説明する。スピン軌道相互作用に対するハミルトニアンは次のよう
になる。
Hso = ξ(r)σ · ` (124)
ξ(r) =
(
1
2Mc
)2
1
r
dV (r)
dr
(125)
ここで (125)式におけるMは相対論的補正を含んだ質量 (93)である。6p電子を持つ Bi
や Pbといった元素を含む化合物では、スピン軌道相互作用の計算における相対性理論に
よる質量補正の効果が強く影響する (付録 A)。しかし、本研究では Biや Pbを含んだ化
合物を研究対象としていないため、質量補正の影響は小さいことが予想される。そこで本
研究では計算の簡単化のために、スピン軌道相互作用の計算では質量補正されていない電
子の静止質量mを用いる。
ξ(r) =
(
1
2mc
)2
1
r
dV (r)
dr
(126)
スピン軌道相互作用を除いたハミルトニアンを H0、H0 に対して電子構造計算によって
得られた固有値と固有関数を εσb と Ψσbk(r)とする。ここで、kは波数ベクトル、σ はスピ
ンインデックス、b がバンドインデックスを表す。Ψσbk(r) を基底にスピン軌道相互作用
を含んだハミルトニアンを行列表示すると次のようになる。
〈Ψσbk(r) | H0 +Hso | Ψσ
′
b′k(r)〉 = εσb δb
′
b δ
σ′
σ + 〈Ψσbk(r) | Hso | Ψσ
′
b′k(r)〉 (127)
ここでMT球内 (| r −Ra |< Sa)では、Ψσbk(r)は次のように書き下すことができる。
Ψσbk(r) =
cutoff∑
i
ci,σb ψ
σ
ki
(r)
=
∑
lm
il{AaIbklmσφaIlσ +AaIIbklmσφaIIlσ }Ylm(r−Ra)χσ (128)
AaIbklmσ = 4pi
∑
i
akil,Ic
i,σ
b e
iki·RaY ∗lm(kˆi)
AaIIbklmσ = 4pi
∑
i
akil,IIc
i,σ
b e
iki·RaY ∗lm(kˆi)
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そのため、(127)式の第二項は以下のようになる。
〈Ψσbk(r) | Hso | Ψσ
′
b′k(r)〉 =
∑
a
∫
|r−Ra|<Sa
Ψσ∗bk (| r−Ra |)ξσσ′(r)σ · `Ψσbk(| r−Ra |)dr
=
∑
a
∑
lm
∑
l′m′
(−i)l(i)l′(AaI∗bklmσAaI∗b′kl′m′σ′
∫
ξσσ′(r)φ
aI∗
lσ (r)φ
aI
l′σ′(r)r
2dr
+AaII∗bklmσA
aI∗
b′kl′m′σ′
∫
ξσσ′(r)φ
aII∗
lσ (r)φ
aI
l′σ′(r)r
2dr
+AaI∗bklmσA
aII∗
b′kl′m′σ′
∫
ξσσ′(r)φ
aI∗
lσ (r)φ
aII
l′σ′(r)r
2dr
+AaII∗bklmσA
aII∗
b′kl′m′σ′
∫
ξσσ′(r)φ
aII∗
lσ (r)φ
aII
l′σ′(r)r
2dr)
×
∫
dΩY ∗lm( ˆr−Ra)(χσσ · `χσ′)Yl′m′( ˆr−Ra) (129)
ここで ξσσ′(r)は次のように定義される。
ξσσ′(r) ≡ ( 1
2mc
)2
1
r
d
dr
(Vσ(r) + Vσ′(r))
2
(130)
角度部分の積分に関しては解析的に解ける。∫
dΩY ∗lm(rˆ)(χ↑σ · `χ↑)Yl′m′(rˆ) = δll′δmm′m∫
dΩY ∗lm(rˆ)(χ↑σ · `χ↓)Yl′m′(rˆ) = δll′δmm′−1
√
(l +m′)(l −m′ + 1)∫
dΩY ∗lm(rˆ)(χ↓σ · `χ↑)Yl′m′(rˆ) = δll′δmm′+1
√
(l −m′)(l +m′ + 1)∫
dΩY ∗lm(rˆ)(χ↓σ · `χ↓)Yl′m′(rˆ) = δll′δmm′(−m)
動径部分は数値的に積分を行うことで、スピン軌道相互作用を含んだハミルトニアンの行
列要素を計算することが可能になる。計算で得られた行列を対角化することで新しい固
有エネルギー kB と固有関数 ΦkB を得ることができる。新しい固有関数 ΦkB はスピン
アップとスピンダウンが混じった波動関数となっており、kとバンドインデックス B で
ラベルされることに注意する。
ΦkB(r) =
∑
bσ
aBkbσΨ
σ
bk(r) =
∑
iσ
dBkiσψ
σ
ki
(r)χσ (131)
dBkiσ =
∑
b
aBkbσ ∗ ci,σb (132)
上記で説明した計算手順を踏む事でスピン軌道相互作用を考慮した電子状態を得ることが
できる。
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2.2.4 LDA+U 法の導入
本節では 2.1.5 節で導入した LDA+U 法の軌道依存型ポテンシャルを数値計算に取入
れる方法について説明する。
原子サイト a、方位量子数 lに対する軌道依存型ハミルトニアンは以下のようになる。
Hˆorb =
∑
mσm′σ′
| almσ〉vσσ′mm′〈alm′σ′ | (133)
本研究では、(104)式で定義した軌道依存型ハミルトニアンをスピン軌道相互と同様に第
二変分の形式として計算に取り入れる。つまり、スピン軌道相互作用を考慮しない電子構
造計算によって得られた固有関数 Ψσbk(r)を基底に、スピン軌道相互作用と軌道依存型ポ
テンシャルを含むハミルトニアン行列を構成する。ここで、軌道依存型ハミルトニアンの
行列要素は次のようになる。
〈Ψσbk(r) | Horb | Ψσ
′
b′k(r)〉 =
∑
mσm′σ
vσσ
′
mm′(A
aI∗
bklmσA
aI∗
b′klm′σ′
∫
φaI∗lσ (r)φ
aI
lσ′(r)r
2dr
+AaII∗bklmσA
aI∗
b′klm′σ′
∫
φaII∗lσ (r)φ
aI
lσ′(r)r
2dr
+AaI∗bklmσA
aII∗
b′klm′σ′
∫
φaI∗lσ (r)φ
aII
lσ′ (r)r
2dr
+AaII∗bklmσA
aII∗
b′klm′σ′
∫
φaII∗lσ (r)φ
aII
lσ′ (r)r
2dr)
(134)
計算によって得られたハミルトニアンを対角化することで、局在性の強い f 電子の性質を
反映した電子構造を記述する事ができる。
63
実際に LDA+U 法を用いて自己無撞着な計算を行う際の手順をまとめる。 1©まずは通
常の LDA を用いて電子密度と LDA ポテンシャルを計算する。 2© 次に電子密度行列に
対して初期条件の値を仮定する。 3©固定された電子密度行列から軌道依存型の有効ポテ
ンシャルを計算する。 4©計算された軌道依存型の有効ポテンシャルを用いて電子密度と
LDAポテンシャルを自己無撞着に決定する。 5© 4©の過程でブロッホ関数が得られるので
(102) 式から電子密度行列を計算することで電子密度行列を更新する。 6© 3© に戻る。密
度汎関数理論は変分原理に基づいているため、LDA+U 法の自己無撞着な計算は全エネ
ルギーを最小にするように行われる。しかし、電子密度行列の収束の過程において、図 25
に示すように全エネルギーに対する準安定状態が存在することがあるため、電子密度行列
はその初期条件に応じて複数の解を持つ可能性がある。そのため、LDA+U 法を用いる
際の電子密度行列の初期条件の選択は重要になる。通常は LDAで計算されたブロッホ関
数から電子密度行列を計算したり、局在描像における結晶場固有状態から考察することで
電子密度行列の初期条件を決定する。
①通常の LDA計算を行い LDAポテンシャルと
電子密度を計算する
②電子密度行列に対して初期条件を仮定する
③固定された電子密度行列から軌道依存型の
有効ポテンシャルを計算する。
④固定された軌道依存型ポテンシャルを用いて
電子密度と LDAポテンシャルを自己無撞着に
計算する
⑤④の過程で得られたブロッホ関数から
電子密度行列を計算することで
電子密度行列を更新する。
電子密度、LDAポテンシャル、電子密度行列が
自己無撞着に計算される
⑥③に戻る
まだ収束していない
図 24 LDA+U 法における自己無撞着な計算
E
安定状態
準安定状態
図 25 全エネルギーに対する安定状態と準
安定状態
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2.3 電子密度行列と多極子モーメント
LDA+U 法で用いる電子密度行列は希土類サイトでの 4f 電子状態に対応する物理量で
ある。そのため、4f 電子が持つ多極子モーメントを電子密度行列から計算することがで
きる。また、電子構造計算は 1電子近似を用いているので、局在描像における 4f1 状態と
ならば、直接、対応させることができる。一方、4f2 状態は多電子状態であり電子密度行
列との対応づけを行うためには何らかの工夫が必要になる。
2.3.1 電子密度行列
本節では LDA+U 法で用いる電子密度行列に関する説明を行う。系の固有状態を | Ψi〉
とした時に電子密度行列演算子は次のように定義される。
nˆ =
∑
i
Wi | Ψi〉〈Ψi | (135)
ここでWi は状態 | Ψi〉に対する電子の占有数である。
結晶中における電子の固有状態はブロッホ状態 | ψkB〉(k は波数、B はバンドの指標)
で表すことができる。さらにバンド計算では基底状態のみを考えるため、電子の占有数は
フェルミエネルギー以下の状態は１、それ以外の状態は０とすれば良い。よって電子密度
行列演算子は
nˆ =
∑
kB
| ψkB〉〈ψkB | (136)
となる。ここで、和については kはブリアンゾーン内全ての k点、Bはフェルミエネル
ギー以下のバンドについてとる。方位量子数 l、磁気量子数m、スピン量子数 σ で表され
る状態 | lmσ〉を基底として用いることで (102)式で導入した電子密度行列となる。　
nσσ
′
mm′ =
∑
kB
〈lmσ | ψkB〉〈ψkB | lm′σ′〉 (137)
一般的に | lmσ〉を基底にした場合、電子密度行列の非対角要素は０にならない。しかし、
電子密度行列の物理的意味を調べるためには、電子密度行列を対角化する軌道を基底とし
て用いるのが良い。ここでは、電子密度行列を対角化する軌道を | Γ〉 と書くことにする。
この基底を用いると非対角は０となり、対角項は
nΓΓ =
∑
kB
| 〈Γ | ψkB〉 |2
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となる。このように電子密度行列の対角項は基底としている軌道 | Γ〉 を占める電子の個
数を表している。
また、電子密度行列を用いることで 4f 電子の持つ多極子モーメント Qpq の期待値を計
算することができる。∑
kB
〈ψkB | Qˆpq | ψkB〉 =
∑
kB
∑
Γ,Γ′
〈ψkB | Γ〉〈Γ | Qˆpq | Γ′〉〈Γ′ | ψkB〉
=
∑
Γ,Γ′
〈Γ | Qˆpq | Γ′〉〈Γ′ | (
∑
kB
| ψkB〉〈ψkB |) | Γ〉
= Trace(Qˆpqnˆ) (138)
特に最後の対角和 (Trace)は基底に依存しないので、都合のよい基底を用いて計算するこ
とができる。
2.3.2 4f1 状態との対応
本節では電子密度行列と 4f1 状態の対応関係の説明を行う。ここでは例として希土類
サイトの点群対称性は Oh であると仮定する。局在描像に基づく、4f1 状態における点
群 Oh での結晶場波動関数は (34)～(40) 式で導入した。これらの１電子結晶場固有状態
| Γγ〉を基底に電子密度行列を書き表す。ここで議論を簡潔にするためにスピン軌道分裂
の励起状態である j = 7/2の状態は無視する。また基底の順番は以下に示すようにする。


|Γ−7 : + >|Γ−7 : − >|Γ−8 : a+ >|Γ−8 : a− >|Γ−8 : b+ >|Γ−8 : b− >
< Γ−7 : +| . . . . . .
< Γ−7 : −| . . . . . .
< Γ−8 : a+ | . . . . . .
< Γ−8 : a− | . . . . . .
< Γ−8 : b+ | . . . . . .
< Γ−8 : b− | . . . . . .


前節で示したように、電子密度行列の対角項は基底としている軌道を占有する電子数で
ある。例えば、4f 電子を１つ持つ系に対して、| Γ−7 〉基底二重項状態では | Γ−7 : ±〉状態
を電子が 0.5個ずつ占有しているため
n(| Γ−7 : ±〉)(Γ,γ base) =


0.5 0 0 0 0 0
0 0.5 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0


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となる。
バンド計算では 4f 電子が完全に局在しているわけではないので、実際に LDA+U 法で得
られる電子密度行列は複数の軌道に電子が分散して占有していたり、j = 7/2の成分が混
ざってくるなど上で示した電子密度行列よりも複雑な形として得られる。しかしながら、
4f1 状態の場合は、電子密度行列を結晶場波動関数を基底に書き表す事で容易に対応づけ
る事ができる。
2.3.3 4f2 状態との対応
次に電子密度行列と 4f2 状態の対応関係について述べる。1.3.3節で述べたように 4f2
状態を記述するための近似方法として j-j 結合描像と LS 結合描像が存在する。バンド計
算との相性は j-j 結合描像が良い反面、実験値に対する 4f 電子の結晶場固有状態の解析
では LS 結合描像の方が良い近似を与える。本節ではまず、相性の良い j-j 結合描像と電
子密度行列の対応関係を述べる。その後、j-j 結合描像と LS 結合を比較する方法につい
て議論を行う。そして最後に LS 結合描像と電子密度行列を間接的に対応させる方法を説
明する。ここで、本節の議論は 3, 4 章で取り扱う充填スクッテルダイトを研究対象とし
て想定している。そこで、希土類サイトの点群対称性は Th はであると仮定する。
(i) j-j 結合描像と電子密度行列
f2 配位における j-j 結合描像では 、j = 5/2から成る１電子状態に電子を２つ詰める
ことで 2電子状態を構成する。例えば
| Γ+1 , {Γ5 ⊗ Γ5}〉 =
√
1
2
(| Γ5 : +〉 | Γ5 : −〉− | Γ5 : −〉 | Γ−5 : +〉)
は 4f1 状態に対する結晶場波動関数 | Γ5 : +〉と | Γ5 : −〉に電子が１つずつ詰まってい
る状態を意味する。
この状態は電子密度行列を用いて記述することが出来る。ここで、4f1 状態における点群
Th での結晶場波動関数は 1.3.2節で導入したものを用いる。これらの１電子結晶場固有
状態を基底に電子密度行列を書き表す。 | Γ5 : +〉と | Γ5 : −〉に電子が１つずつ詰まって
いる状態は次のようになる。
n(| Γ+1 , {Γ−5 ⊗ Γ−5 }〉)(Γ,γ base) =


1 0 0 0 0 0
0 1 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0


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ただし基底の取り方は以下に示すとおり。


|Γ−5 : + >|Γ−5 : − >|Γ−67 : a+ >|Γ−67 : a− >|Γ−67 : b+ >|Γ−67 : b− >
< Γ−5 : +| . . . . . .
< Γ−5 : −| . . . . . .
< Γ−67 : a+ | . . . . . .
< Γ−67 : a− | . . . . . .
< Γ−67 : b+ | . . . . . .
< Γ−67 : b− | . . . . . .


また、f2 配位に対する j-j 結合描像では j = 7/2の状態は考えないため電子密度行列の
j = 7/2の部分は省略した。
実際に n(| Γ+1 , {Γ−5 ⊗ Γ−5 }〉)(jjz base) を用いて電気多極子モーメント Qˆpq を計算して
見ると j-j 結合描像における | Γ+1 , {Γ5 ⊗ Γ5}〉と同じ電気多極子モーメントの値を返すこ
とがわかる。j-j 結合描像における 2電子状態に対応する電子密度行列は上記の方法で計
算することができる。このように 1 電子状態に電子を詰める j-j 結合描像は LDA+U 法
で用いる電子密度行列とよく対応がつく。
(ii) j-j 結合描像と LS 結合描像の比較
1.3.3節で説明したように j-j 結合描像と LS 結合描像の状態は直接的に対応していな
い。そこで本節では LS 結合描像における状態と j-j 結合描像における状態を比較する方
法について議論する。
具体例として点群 Th の結晶場に f 電子が２つある時の Γ+1 状態を考える。点群 Th の
結晶場に対する、LS 結合描像、j-j 結合描像が与える Γ+1 状態の導出は 1.3.3節で行って
いる。LS 結合描像からは１つの Γ+1 状態が得られる。
| Γ+1 (LS)〉 =
√
30
12
(| J = 4, Jz = +4〉+ | −4〉) +
√
21
6
| 0〉
一方、j-j 結合描像が得られる Γ+1 状態は２つあり次のようになる。
| Γ+1 , {Γ−5 ⊗ Γ−5 }〉 =
√
1
2
(| Γ−5 : +〉 | Γ−5 : −〉− | Γ−5 : −〉 | Γ−5 : +〉)
| Γ+1 , {Γ−67 ⊗ Γ−67}〉 =
1
2
(| Γ−67 : a+〉 | Γ−67; a−〉− | Γ−67 : a−〉 | Γ−67; a+〉
− | Γ−67; b+〉 | Γ−67; b−〉+ | Γ−67; b−〉 | Γ−67; b+〉)
この | Γ+1 (LS)〉と | Γ+1 , {Γ5⊗Γ−5 }〉, | Γ+1g, {Γ−67⊗Γ−67}〉を比較する方法について考える。
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３章、４章の研究では 4f 電子の持つ電気多極子モーメントの成分に対して特に興味
がある。そこで本研究では、j-j 結合描像と LS 結合描像がそれぞれ与える電気多極子
モーメントの期待値を通して各描像が与える状態の比較を行う。1.4.2節で説明したよう
に点群 Th 対称性のもとで分類した電気多極子モーメントは４つあり、Q+01, Q+41, Q+(1)61 ,
Q
+(2)
61 である。| Γ+1 (LS)〉状態と | Γ+1 , {Γ5 ⊗ Γ5}〉, | Γ+1 , {Γ−67 ⊗ Γ−67}〉状態のそれぞれが
与える電気多極子モーメントを表 5にまとめる。
Q+01/e Q
+
41/e < r
4 > Q
+(1)
61 /e < r
6 > Q
+(2)
61 /e< r
6 >
| Γ+1 (LS)〉 2.000 -0.118 -0.136 0.000
| Γ+1 , {Γ5 ⊗ Γ5}〉 2.000 -0.291 0.000 0.000
| Γ+1 , {Γ−67 ⊗ Γ−67}〉 2.000 0.145 0.000 0.000
表 5 | Γ+1 (LS)〉、| Γ+1 , {Γ5 ⊗ Γ5}〉、| Γ+1 , {Γ−67 ⊗ Γ−67}〉の持つ電気多極子モーメント、
eは電気素量、< rp >は 4f 電子の動径波動関数による rp の期待値を表す。
これらを比較すると、電気多極子モーメントのみを考えれば、LS 結合描像における
| Γ+1 (LS)〉状態に近いのは j-j 結合描像における | Γ+1 , {Γ5 ⊗ Γ5}〉状態だということがわ
かる。LS 結合描像の与える状態と電子密度行列の与える状態も同様の方法で比較するこ
とができる。３章、４章では上記のように電気多極子モーメントを通じて、LS 結合描像
における状態と電子密度行列の比較を行う。
(iii) LS 結合描像と電子密度行列
j-j 結合描像では考える状態を j = 52 の状態に制限することで問題の簡単化を行ってい
る。そのため、 j-j 結合描像の状態に対応する電子密度行列を考える際には j = 52 の行
列要素のみを考えた。しかし、任意の状態を考える際には、電子密度行列で考える状態を
j = 52 の状態に制限する必要はない。本節では電子密度行列に関して j = 72 まで含んだ全
状態を考えることで LS 結合描像における状態が与える電気多極子モーメントを再現する
電子密度行列が存在することを示す。
まず、LS 結合描像における結晶場固有状態はクレプシュゴルダン係数などを用いるこ
とで、1電子状態 | j jz〉の直積の形に書き換えることが出来る。
| Γ, γ(LS)〉 =
∑
j,jz,j′,j′z
C(Γ, γ)j,j
′
jz,j′z
| j, jz〉 | j′, j′z〉
C(Γ, γ)j,j
′
jz,j′z
=
∑
Jz,Lz,Sz,lz,l′z,sz,s
′
z
〈J, Jz | Γ, γ〉〈L,Lz, S, Sz | J, Jz〉〈l, lz, l′, l′z | L,Lz〉
× 〈s, sz, s′, s′z | S, Sz〉〈j, jz | l, lz, s, sz〉〈j′j′z | l′l′z, s′, s′z〉
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ここで注意することは LS 結合描像における状態を | j jz〉の直積の形に書き換えた場合、
j は 52 と 72 の両方の値を取りうる事である。LS 結合描像の場合は j = 52 の状態に制限を
行っていないため j = 72 の状態が混ざってくる。
f 電子が２つの場合を考えると電気多極子演算子は次のように書き下せる。
Qˆpq(r1, r2) = Qˆpq(r1) + Qˆpq(r2)
Qˆpq(ri) = −e
∫
drδ(r− ri)rpi Z∗pq(rˆi)
よって LS 結合描像における結晶場固有状態が与える電気多極子モーメントは次のように
計算することができる。
〈Γ, γ(LS) | Qˆpq | Γ, γ(LS)〉 =
∑
j,jz,j′,j′z
{2
∑
j′′,j′′z
C∗(Γ, γ)j,j
′′
jz,j′′z
C(Γ, γ)j
′,j′′
j′z,j
′′
z
}〈j′, j′z | Qˆpq | j, jz〉
一方、電子密度行列を用いた電気多極子モーメントの計算式は次のように書ける。
〈Γ, γ(LS) | Qˆpq | Γ, γ(LS)〉 = Tr(n(Γ, γ)Qˆpq)
=
∑
j,jz,j′,j′z
n(Γ, γ)j,j
′
jz,j′z
(Qˆpq)
j′,j
j′z,jz
両者を比較すると LS 結合描像における結晶場固有状態と同じ多極子モーメントを与える
電子密度行列は
n(Γ, γ)j,j
′
jz,j′z
= 2
∑
j′′,j′′z
C∗(Γ, γ)j,j
′′
jz,j′′z
C(Γ, γ)j
′,j′′
j′z,j
′′
z
(139)
となる。例として LS 結合描像における | Γ+1 (LS)〉 状態が与える電気多極子モーメント
を再現する電子密度行列を次ページに載せた。実際に n(Γ+1 (LS))(jjz base) を用いて多極
子モーメント Qˆpq を計算してみると LS 結合描像における | Γ+1 (LS)〉と同じ多極子モー
メントの値を返すことがわかる。このように多極子モーメントの期待値のみを考えれば、
LS 結合描像での状態と電子密度行列を間接的に対応させることができる。
実際の計算では電子密度行列は LDA+U 法の計算の過程で自己無撞着に決定される。
本節で述べてきたように、自己無撞着に計算された電子密度行列と LS 結合描像における
各状態を直接比較することはできない。そこで３章、４章では自己無撞着に計算された電
子密度行列と LS 結合描像での各結晶場固有状態を多極子モーメントを通して比較する。
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n(Γ+1 (LS))(jjz base) =


1
44
0 0 0 −
√
5
7
99
0 0 0 0 0 0
√
5
21
11
0 0
0
167
2772
0 0 0 −
1
33
√
3
0 0
5
√
2
3
231
0 0 0 −
2
√
10
3
33
0
0 0
37
924
0 0 0 −
1
33
√
3
0 0 −
8
√
10
693
0 0 0
5
√
2
99
0 0 0
5
252
0 0 0 −
√
5
7
99
0 0
5
77
√
3
0 0 0
−
√
5
7
99
0 0 0
5
252
0 0 0 0 0 0 −
5
77
√
3
0 0
0 −
1
33
√
3
0 0 0
37
924
0 0 −
5
√
2
99
0 0 0
8
√
10
693
0
0 0 −
1
33
√
3
0 0 0
167
2772
0 0
2
√
10
3
33
0 0 0 −
5
√
2
3
231
0 0 0 −
√
5
7
99
0 0 0
1
44
0 0 −
√
5
21
11
0 0 0
0
5
√
2
3
231
0 0 0 −
5
√
2
99
0 0
305
1386
0 0 0 −
13
√
5
198
0
0 0 −
8
√
10
693
0 0 0
2
√
10
3
33
0 0
223
462
0 0 0 −
13
√
5
198
0 0 0
5
77
√
3
0 0 0 −
√
5
21
11
0 0
107
693
0 0 0√
5
21
11
0 0 0 −
5
77
√
3
0 0 0 0 0 0
107
693
0 0
0 −
2
√
10
3
33
0 0 0
8
√
10
693
0 0 −
13
√
5
198
0 0 0
223
462
0
0 0
5
√
2
99
0 0 0 −
5
√
2
3
231
0 0 −
13
√
5
198
0 0 0
305
1386


ただし、| j, jz〉 基底の取り方は次の通り


|7/2, 7/2 >|7/2, 5/2 >|7/2, 3/2 >. . .. . . |5/2, 5/2 >|5/2, 3/2 >|5/2, 1/2 >. . .. . .
< 7/2, 7/2| . . . . . .
< 7/2, 5/2| . . . . . .
< 7/2, 3/2| . . . . . .
< 7/2, 1/2| . . . . . .
< 7/2,−1/2| . . . . . .
< 7/2,−3/2| . . . . . .
< 7/2,−5/2| . . . . . .
< 7/2,−7/2| . . . . . .
< 5/2, 5/2| . . . . . .
< 5/2, 3/2| . . . . . .
< 5/2, 1/2| . . . . . .
< 5/2,−1/2| . . . . . .
< 5/2,−3/2| . . . . . .
< 5/2,−5/2| . . . . . .


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2.4 電場勾配
3章では PrOs4Sb12 における Sbサイトでの電場勾配の計算を行い、核四重極共鳴実験
との比較を行う。そこで本節では核四重極共鳴の原理 [60]と FLAPW法を用いたバンド
計算から原子サイトの電場勾配を計算する方法 [61] [62]を説明する。
2.4.1 核四重極共鳴の原理
原子核の広がりは∼ 10−12cm程度であり、これは核の周りの電子の広がりが∼10−8cm
であることに比べると非常に小さい。そのため原子核の形状は球対称として扱われること
が多いが実際は異なる。原子核はそれぞれ原子核固有の角運動量 (=~I)を持ち、I = 0, 12
の場合には原子核の形状は球対称であるが、I ≥ 1の場合においては回転楕円体となって
いる。このことが原因で、核の周りの電荷が作るポテンシャルにより、磁場をかけなくて
も核スピンの縮退が解ける。
スピンの縮退が解ける様子を簡単に説明する。I = 1 の核スピンを持つ原子核を考え
る。図 26 は原子核が真空中に置かれた場合、図 27 は原子核付近に正電荷が存在する場
合の様子をそれぞれ描いている。図 26を見てみると真空中では空間が等方的であるため
(a)の状態も (b)の状態もエネルギー的には等しく縮退している、一方、図 27のような配
置で原子核付近に正電荷が存在する場合は (a)の状態よりも (b)の状態の方がクーロンエ
ネルギーを得するためエネルギー的に安定となる。このため (a)と (b)のエネルギーの縮
退が解ける。そしてこの分離したエネルギー間隔に等しい振動磁場を加えることで遷移が
起きる。この遷移を核四重極共鳴 (NQR)という。
?
?
?
(a) Iz =±1 (b) Iz =0
例 I=1 (真空中 )
Iz =±1, 0
E
図 26 真空中に置かれた原子核と核スピン
のエネルギー準位
+
+
?
?
(a) Iz =±1
+
+
(b) Iz =0
例 I=1 (個体中）
(a) Iz =±1
(b) Iz = 0
E
図 27 固体中に置かれた原子核と核スピンのエネル
ギー準位
72
原子核内の電荷と核外の電荷とのクーロン相互作用を表すハミルトニアンを電気四重極
相互作用ハミルトニアンと呼び HQ で表す。HQ は核スピン演算子 I を用いて以下のよ
うに記述される [60]。
HQ = e
2qQ
4I(2I − 1) [(3I
2
z − I2) +
1
2
η(I2+ + I
2
−)] (140)
eq ≡ Vzz (141)
η ≡ Vxx − Vyy
Vzz
(142)
eq を電場勾配、η を非対称パラメータと呼ぶ。また Qは原子核の持つ電気四極子モーメ
ントであり eは電気素量を表す。Vij (i, j = x, y, z)は電場勾配テンソルと呼ばれる量で、
原子核を原点した時に、核外の電荷が作る静電ポテンシャル V(r)の x, y, zに関する二回
微分として以下のように定義される。
Vij =
∂2V
∂xi∂xj
∣∣∣∣
r=0
(143)
Vxx, Vyy, Vzz (Vxx ≤ Vyy ≤ Vzz)は電場勾配テンソルを主軸変換した時の主値である。
また、
νQ ≡ 3e
2qQ
2I(2I − h) (144)
で定義される νQ を用いると電気四重極相互作用ハミルトニアンは以下のように書き換え
れる。
HQ = hνQ
6
[(3I2z − I2) +
1
2
η(I2+ + I
2
−)] (145)
電気四重極相互作用によって核スピンは２重縮退した状態に分裂するため、エネルギーの
分裂幅に相当する振動磁場を加える事で NQR共鳴周波数を観測する事ができる。
一方で、次節で説明を行うように FLAPW法を用いた電子構造計算から原子核での電
場勾配 eq と非対称パラメータ η を定量的に計算する事ができる。電場勾配 eq から νQ を
計算する事ができ、計算で得られた νQ と η に対する電気四重極相互作用ハミルトニアン
を対角化する事で NQR共鳴周波数を計算する事ができる。
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2.4.2 電場勾配の計算
前節では核外の電荷の作るポテンシャルを V (r)と置き、その x, y, zに関する二回微分
Vij を主軸変換して、主値を Vxx, Vyy, Vzz とした時の Vzz を EFGとして定義した。本節
ではバンド計算で得られた電荷密度を用いて、どのように Vxx, Vyy, Vzz を計算するのか
を説明する。
原子核の位置を原点にとり、核外の電荷の作るポテンシャルを V (r)を原点の周りでテー
ラー展開する。
V (r) = V (0) +
∑
i
xiVi +
1
2
∑
i,j
xixjVij + · · · ,　 (146)
一方で EFGを計算するために、静電ポテンシャルを球面調和関数を用いて展開する。
V (r) =
∑
lm
vlm(r)Ylm(rˆ) (147)
ここで r 点の方向を z 軸に取り、(146) 式と (147) 式を比較すると以下の関係式が得ら
れる。
Vzz = 2
√
5
4pi
v20(r)
r2
∣∣∣∣
r=0
(148)
同様に r点の方向を x軸または y軸方向に取ると、
Vxx =
√
5
4pi
{√
3
2
(
v22(r)
r2
+
v2−2(r)
r2
)
− v20(r)
r2
}∣∣∣∣∣
r=0
(149)
Vyy =
√
5
4pi
{
−
√
3
2
(
v22(r)
r2
+
v2−2(r)
r2
)
− v20(r)
r2
}∣∣∣∣∣
r=0
(150)
を得ることができる。このことから EFGを計算するためには、vlm(r)のみを知る必要が
ある。FLAPW法では電荷密度は MT球内とMT球間領域の２つの領域に分けられる。
MT 球内では電荷密度を球面調和関数で展開し、MT 球間領域ではフーリエ級数で展開
する。
ρ(r) =


∑
lm ρlm(r)Ylm(rˆ), | r−R |< S∑
K ρ(K)exp(iK · r),MT球間領域
核外の電荷の作るポテンシャルと核外の電荷密度はポアソン方程式で結ばれている。
∇2V (r) = −4pieρ(r)
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ポアソン方程式はグリーン関数法を用いて解くことができることがWeinert によって示
されている citeweinert。MT球内におけるポテンシャルは
V (r) = e
∫
S
ρ(r′)G(r, r′)dr′ − S
2
4pi
∮
S
VI(s
′)
∂G
∂n′
dΩ′ (151)
とできる。ここで VI はMT球間領域のポテンシャルである。Gはグリーン関数で
G(r, r′) = 4pi
∑
lm
Y ∗lm(rˆ′)Ylm(rˆ)
2l + 1
rl<
rl+1>
[1− (r>
R
)2l+1] (152)
となる。ここで r>(r<)は r,r’の大きい（小さい）方を表す。また Gの法線微分は
∂G
∂n′
=
∂G
∂r′
∣∣∣∣
r′=R
= − 4pi
R2
∑
lm
( r
R
)l
Y ∗lm(rˆ′)Ylm(rˆ)
である。このためポテンシャルは以下のように書くことができる。
V (r) = 4pie
∑
lm
rl
(2l + 1)
∫
S
r
′−l−1ρlm(r′)dr′Ylm(rˆ)
− 4pi
∑
lm
∑
K
il(
r
S
)ljl(KS)Y
∗
lm(Kˆ)Ylm(rˆ)V (K) (153)
また vlm(r)は次のように書ける。
vlm(r) = 4pie
rl
(2l + 1)
∫
S
r
′−l−1ρlm(r′)dr′
− 4pie r
l
(2l + 1)
∫
S
r
′−l−1(
r′
S
)2l+1ρlm(r
′)dr′
− 4pi
∑
K
il(
r
S
)ljl(KS)Y
∗
lm(Kˆ)V (K) (154)
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第 3章 PrOs4Sb12 における Pr の電気多極子モーメントと
Sbでの電場勾配の相関に関する研究
3.1 充填スクッテルダイト
充填スクッテルダイト RT4X12 ( R=希土類 T = Fe, Ru, Os X = P, As, Sb)は電気
的、磁気的に多彩な物性を示す物質群として知られている [63]。PrFe4P12 は Pr系では
あまり見られない重い電子状態を示し、また、SmOs4Sb12 は電子比熱係数が磁場の影響
を受けづらい特徴を持つ磁場に鈍感な重い電子状態を示す。4章で研究対象として取り上
げる PrRu4P12 は、Prサイトにおける多極子モーメントと伝導電子の相互作用に起因し
た非従来型の金属-絶縁体転移を発現すると考えられている。そして本章で研究対象とす
る PrOs4Sb12 は非従来型の超伝導転移を示す物質として大きな関心を集めている。
図 28と表 6に充填スクッテルダイトの結晶構造（空間群: Im3¯, T 5h ,#204)と結晶構造
に対するワイコフ位置をそれぞれ示す。結晶構造の特徴としては、R イオンが１２個の
X イオンで作られる２０面体カゴ構造の中心に位置していることが挙げられる。格子系
に関してはこのカゴ構造に起因して R イオンが非調和な大振幅振動を起こすラットリン
グという現象が生じる。一方、電子系に関しても比較的球状に近いカゴ構造のために結晶
場分裂が小さくなり、低温まで軌道縮退が残りやすく高次の多極子秩序が発現しやすい系
となっている。
RX
T
図 28 充填スクッテルダイト RT4X12 の結晶構造　
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原子 ワイコフ位置 座標 (x, y, z)
　 (0, 0, 0)+ (1/2, 1/2 1/2)+
R 2a (0, 0, 0)
T 8c (1/4, 1/4, 1/4), (3/4, 3/4, 1/4), (3/4, 1/4, 3/4), (1/4, 3/4, 3/4)
X 24g (0, u, v), (0,−u, v), (0, u,−v), (0,−u,−v)(v, 0, u), (v, 0,−u),
(−v, 0, u), (−v, 0,−u), (u, v, 0), (−u, v, 0, (u,−v, 0), (−u,−v, 0)
表 6 充填スクッテルダイト RT4X12 の結晶構造に対するワイコフ位置 (空間群: Im3¯, T 5h ,#204)
3.2 PrOs4Sb12 の物性
3.2.1 超伝導と磁場誘起反強四極子秩序
PrOs4Sb12は Pr系における初めての重い電子系超伝導物質である [64]。PrOs4Sb12は
Tc = 1.85Kにおいて超伝導現象を示し、電子比熱係数の大きさは γ ≈ 300 ∼ 700mJ/(mol
K2)と大きな値が報告されている。また、超伝導転移近傍における２段転移の構造 [65]、
多重超伝導相の存在 [66]や時間反転対称性の破れ [67]といった BCS理論では説明するこ
とができない現象が観測されており、非従来型の超伝導物質として盛んに研究が行われて
いる。
PrOs4Sb12に対して 5T以上の磁場を印可すると秩序相 (Field-Induced Orderd Phase)
が発現することが知られており [68]、この磁場誘起における秩序相は磁場中中性子回折実
験により反強四極子秩序 (AFQ)状態であることが示されている。PrOs4Sb12 の超伝導相
近傍に AFQ 相が存在していることから、Pr の持つ電気多極子モーメントが超伝導の発
現機構に関係しているのではないかと考えられている。このことから PrOs4Sb12 におけ
る Prの 4f 電子の持つ多極子モーメントに関する研究は有意義である。
3.2.2 PrOs4Sb12 と LaOs4Sb12 に対する dHvA効果測定
PrOs4Sb12 と LaOs4Sb12 に対する de Hass-van Alphen 効果 (dHvA効果）測定が行
われている [69]。PrOs4Sb12 と LaOs4Sb12 の dHvA 効果の角度依存性に類似性が見ら
れることから、PrOs4Sb12 における Prの 4f 電子はフェルミ面の形成に寄与しておらず、
局在性の強い性質を持っていると考えられている。実際、FLAPW法と LDA+U 法を用
いた 4f 電子が局在していると仮定したバンド計算から、PrOs4Sb12 に対する dHvA 効
果測定の実験値を良く再現するフェルミ面が得られている [69]。
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3.2.3 Prの多極子モーメントと Sbでの電場勾配の関係
図 29 PrOs4Sb12 での 4f 電子の結晶
場準位
PrOs4Sb12 における 4f 電子の結晶場準
位に対する解析が M. Kohgi らによって行
われおり、結晶場基底状態は Γ+1 一重項 (0
K)、第一励起は Γ+(2)4 三重項 (∼10 K)、第
二励起状態は Γ+(1)4 三重項 (∼140 K)、そし
て第三励起状態 Γ+23 2 重項 (∼210 K) であ
ると考えられている [68]。第二、第三励起
状態は結晶場基底状態よりも 100K 以上離
れているため、低温における物性は Γ+1 一
重項と Γ+(2)4 三重項が支配的となる。
一方、PrOs4Sb12、PrRu4Sb12 に対して
Sbサイトに対する核四重極共鳴実験（NQR
実験）がM. Yogiらによって行われている
[70]。 ここで、PrRu4Sb12 は s波超伝導を
示す物質で PrOs4Sb12 と同じく Γ+1 一重項を結晶場基底状態に持つ [54]。図 30、32に測
定結果を示す。挿入図は Pr化合物の Sbにおける NQR共鳴周波数から La化合物の Sb
における NQR 共鳴周波数を差し引いた値の温度依存性を表している。この挿入図では
NQR共鳴周波数に対する Pr化合物と La化合物の共通の寄与が差し引かれているので、
Prの 4f 電子が Sbでの電場勾配に与えている影響を調べることができる。Os化合物で
は、挿入図の値が 10K付近から降温と共に上昇しており、Ru化合物に関しても 70K付
近から同様の振る舞いが見られる。一方、Os化合物における Prの 4f 電子の結晶場準位
に対する基底状態から第一励起状態への第一励起エネルギーは ∼10K、Ru化合物の場合
には ∼70Kとなることが分かっており (図 31、33)、先の挿入図での値と Prの 4f2 状態
での第一励起エネルギーの大きさに対応関係があるように見える。そのため、PrOs4Sb12
の Sbにおける電場勾配の温度依存性は Prの多極子モーメントの温度変化と関係してい
るという指摘がある。しかしながら、Prの多極子モーメントと Sbでの電場勾配の定量的
な解析は現在まで行われていない。
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図 30 PrOs4Sb12 と LaOs4Sb12 の 123Sb に
おける NQR 振動数の温度依存性。挿入図は
δνQ(T ) = νQ(T )Pr − νQ(T )La を表す [70]。
~10K
図 31 PrOs4Sb12 における 4f 電子の
結晶場準位（基底状態、第一励起状態)
図 32 PrRu4Sb12 と LaRu4Sb12 の 123Sb に
おける NQR 振動数の温度依存性。挿入図は
δνQ(T ) = νQ(T )Pr − νQ(T )La を表す [70]。
図 33 PrRu4Sb12における 4f 電子の
結晶場準位（基底状態、第一励起状態)
3.2.4 構造パラメータと Sbでの電場勾配の関係
　 前節で Prの多極子モーメントの温度変化が Sbでの電場勾配に影響を与える可能性
に言及したが、構造パラメータの温度変化も Sbでの電場勾配に影響を与える事に注意す
る。Yogiらの実験では Pr化合物から La化合物での共鳴周波数を差し引いているが、Pr
化合物と La化合物で構造パラメータの温度変化が同じであるとは限らない。特に、10K
近傍の多極子の温度変化は構造パラメータにも影響を与えている可能性がある。この場
合、変化した構造パラメータからも Sbでの電場勾配が影響を受けることになる。つまり、
多極子の変化が直接電場勾配に与える影響と構造パラメータを通じて間接的に与える影響
が考えられる。このため、Sbでの電場勾配の構造パラメータ依存性に関する解析も同時
に行う必要がある。
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3.2.5 PrOs4Sb12 の Sbにおける電場勾配の計算に関する先行研究
PrOs4Sb12 の Sbにおける電場勾配は H. Harimaによってスピン軌道相互作用を含ん
だ FLAPW法と LDA+U 法を用いて計算されており、実験値を良く再現することが示さ
れている [71]。以下に計算結果と実験結果を示す。
Method used in Vzz(10
22 V/m2) 121νQ(MHz)
123νQ(MHz) η
caluclation Calc. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp.
LDA+U -2.0415 43.686 44.167 26.444 26.810 0.5281 0.459
4f as core -2.0429 43.715 26.462 0.4401
4f0 -2.0261 43.356 26.245 0.4386
LDA -2.0345 43.535 26.353 0.4590
表 7 計算された PrOs4Sb12 における電場勾配、NQR振動数、非対称パラメータη [71]
このことから PrOs4Sb12 の Sb における電場勾配のは定量的な計算は FLAPW 法と
LDA+U 法を用いて行うことができる。
3.3 研究目的
3.2.3 節で述べたように PrOs4Sb12 における Sb サイトでの NQR 共鳴周波数は 10K
近傍で、LarOs4Sb12 には見られない、特徴的な温度依存性を示す。この温度依存性の起
源として、Pr の持つ多極子モーメントの温度変化が Sb での電場勾配の値に与える影響
が考えられている。一方で、3.2.4節で述べたように、Sbでの電場勾配は多極子モーメン
トだけではなく、構造パラメータの温度変化からも影響を受けている。そこで本研究では
FLAPW法と LDA+U 法を用いて、PrOs4Sb12 における Sbでの電場勾配の多極子依存
性と構造パラメータ依存性の両方の解析を行う。そして PrOs4Sb12 における Sb サイト
での NQR共鳴周波数の特徴的な温度依存性の起源を明らかにする。
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3.4 研究方法
3.4.1 電場勾配の多極子依存性に関する研究方法
本節では PrOs4Sb12において、Prの 4f 電子が持つ多極子モーメントの変化が Sbでの
電場勾配に与える影響の解析方法を説明する。2.3.1節で説明したように、LDA+U 法で
用いる電子密度行列から Prの 4f 電子が持つ多極子モーメントを計算できる。また、電
子密度行列はその初期条件に応じて複数の解を持ちうることも 2.2.4節で解説した。ここ
で、複数の電子密度行列の解がそれぞれ与える多極子モーメントの成分の値も当然異なっ
ていると予想される。一般的に変分原理に基づいた計算では、最も全エネルギーの低い解
が最も良い近似解（安定状態）となる。しかし、安定状態以外の解 (準安定状態）もまた
自己無撞着な計算によって得られた解である。そこで本研究では安定状態の解と準安定状
態の解が与える全エネルギーの差が十分小さいと仮定することで、複数の電子密度行列の
解が与える各状態を多極子モーメントの成分が異なる複数の状態と考える (図 34)。そし
て、各状態での Sbにおける電場勾配の値を比較することで、Sbでの電場勾配の多極子依
存性を調べる。ここで、電場勾配の多極子依存性の解析では構造パラメータは固定して、
文献 [71]を参考に、格子定数 a=9.30311A˚, Sbの原子位置 (u, v) = (0.34050, 0.15608)を
用いる。
E
多極子１
電場勾配１
多極子２
電場勾配２
図 34 全エネルギーに対する多極子モーメントの異なる複数の状態
3.4.2 電場勾配の構造パラメータ依存性に関する研究方法
K. Kaneko らによって PrOs4Sb12 に対する室温 (RT) と 8K での構造パラメータ (格
子定数 a, Sbの原子位置 (u, v))が測定されている [72]。彼らは中性子散乱実験に基づい
て構造パラメータを決定した。本研究では測定された構造パラメータを参考に電場勾配の
81
構造パラメータ依存性の解析を行う。ここで PrOs4Sb12 に対する LDA+U 法の計算は計
算コストが大きく、また、Sbでの電場勾配の構造パラメータ依存性を調べるためには La
系に対する解析を行えば十分である。そこで、PrOs4Sb12 に対して Pr元素を La元素に
置換して計算を行った (PrOs4Sb12(4f0))。
PrOs4Sb12(4f
0)の計算では、4つの構造パラメータの組み合わせを用いた; (i)室温に
おける構造パラメータ; (ii) 8Kにおける格子定数 a, 室温における Sbの原子位置 (u, v);
(iii)室温における格子定数 a, 8Kにおける Sbの原子位置 (u, v); (iv) 8Kにおける構造パ
ラメータ。これらの構造パラメータは表 8にまとめてある
表 8 PrOs4Sb12(4f0)の計算で用いた格子定数 a, Sbの原子位置 (u, v)。(i)∼(iv)の
組み合わせの詳細は本文に記述。
a(A˚) u v
(i) [実験値 (RT) [72]] 9.30300 0.34030 0.15610
(ii) 9.29100 0.34030 0.15610
(iii) 9.30300 0.34040 0.15590
(iv) [実験値 (8 K) [72]] 9.29100 0.34040 0.15590
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3.4.3 計算条件
計算で用いた構造パラメータは前節、前々節で述べた。計算で用いたその他のパラメー
タを以下にまとめる。
表 9 計算で用いたパラメータ
MT半径 [a] Pr: 0.2264
Os: 0.1352
Sb 0.1388
セミコアとして Pr: 5s2, 5p6
計算した内殻電子 Os: 5s2, 5p6
Sb: 4d10
LAPW基底の数 ( Γ点) 1289
k 点の数 既約ゾーン: 195
フルゾーン: 3456
LDA+U 法で用いた U の大きさ (Ry) 0.4
*用語の説明
セミコア: 通常、内殻電子の波動関数は原子核近傍に局在しているため、球対称ポテンシャルを仮
定して計算を行う。しかし、エネルギーの浅い内殻電子はMT 球内から電荷分布が漏れてしまい、
局在しているという仮定に反することがある。そのような内殻電子をセミコアと呼び、価電子と同
じ計算方法で計算する。
LAPW基底の数: LAPW法では LAPW基底の線形結合によって 1電子波動関数を構成する。こ
の時、無限個の LAPW基底を用意する事が理想的だが、実際の数値計算では有限個の基底を用い
て計算を行う。精度の良い計算結果を得るために必要な LAPW基底の個数の目安は、計算する固
有値の数の 10倍程度であることが経験的に分かっている。
k 点の数: ブロッホの定理から k 点の個数は結晶中の格子点の数 N ∼ 1023 と同数個あり、全ての
k に関して固有値を求めることは非現実的である。しかし Nが十分大きい場合、固有値は k の連続
関数と見なせるため、幾つかの代表的な点のみを計算し滑らかな関数でつなぐことでバンド構造を
描画することができる。この代表点のサンプリング数を表す。
既約ゾーン, フルゾーン: 空間群における並進対称性のみを考慮すると、k 点をサンプリングするべ
き領域は第一ブリルアンゾーン全域 (フルゾーン）となる。しかし、空間群の対称操作から回転部分
のみを取り出した結晶点群の対称性を利用する事で、サンプリングするべきブリルアンゾーンの領
域を絞り込むことができる。この絞り込まれた領域のことを既約ブリルアンゾーンと呼ぶ。
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3.5 計算結果 (Prの多極子モーメントと Sbでの電場勾配の関係)
3.5.1 バンド構造と状態密度
電子密度行列に対して様々な初期条件を仮定して電子構造計算を行うことで、電子密度
行列に対する２つの異なる収束解を見つけた（電子密度行列１、２）。ここで、全エネル
ギーの計算値から電子密度行列１がより安定な解である。それぞれの電子密度行列が与え
るバンド構造を図 35, 36に示す。電子密度行列１が与えるバンド構造では、4f バンドが
フェルミエネルギーより低いエネルギーに位置しており、4f 電子がよく局在した電子構
造となっている。一方、電子密度行列２が与えるバンド構造では、4f バンドがフェルミ
エネルギー直上に位置しており、4f 電子が遍歴した電子構造に対応している。
0             100          200           300          400   
Density of State (states/Ry)
EF
図 35 電子密度行列 1が与えるバンド構造と状態密度（青色の部分は 4f 電子の状態密度）　
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0             100          200           300          400   
Density of State (states/Ry)
EF
図 36 電子密度行列 2が与えるバンド構造と状態密度（青色の部分は 4f 電子の状態密度）　
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3.5.2 局在描像との比較
本節では電子密度行列１、２と局在描像の結晶場固有状態から計算される多極子モーメ
ントを比較することで、電子密度行列１, ２がどの結晶場固有状態に対応するのか調べる。
ここで、点群 Th 対称性のもとで分類した電気多極子モーメント Q+01, Q+41, Q+(1)61 , Q+(2)61
は 1.4.2節で導出したものを用いている。
M. Kohgiらによって報告された結晶場パラメータを用いて、LS 結合描像における各
結晶場固有状態が持つ多極子モーメントを計算した。電子密度行列１、２と各結晶場固有
状態から計算された多極子モーメントを表 10に示す。ここで、比較のために電子密度行
列が与える多極子モーメントを 4f 電子の個数が２個となるように規格化した。電子密度
行列 1が与える多極子モーメントの成分と局在描像における Γ+1 一重項状態の持つ多極子
モーメントに類似性が見られる。一方、電子密度行列 2が与える多極子モーメントの成分
に関しては Γ+(2)4 三重項状態の持つ多極子モーメントと比較的類似点が多い (図 37)。
Q+01/e Q
+
41/e < r
4 > Q
+(1)
61 /e < r
6 > Q
+(2)
61 /e< r
6 >
計算 1 2.000 -0.151 -0.083 -0.083
計算 2 2.000 0.123 -0.002 0.124
Γ+1 1重項 2.000 -0.118 -0.136 0.000
Γ
+(2)
4 3重項 2.000 0.089 -0.029 -0.057
Γ
+(1)
4 3重項 2.000 -0.039 0.002 0.057
Γ+23 2重項 2.000 -0.017 0.109 0.000
表 10 電子密度行列と 4f2 状態の各結晶場固有状態が与える多極子モーメント
計算 1、2 はそれぞれ電子密度行列 1、2 から計算した多極子モーメントを表す。ま
た比較を行うために Q+01/e=2.000となるように規格化を行った。
図 37 電子密度行列と 4f2 状態の各結晶場固有状態が与える電荷分布の角度依存性 ([111]
方向)。計算 1, 2はそれぞれ電子密度行列 1, 2が与える電荷分布の角度部分を表す。
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3.5.3 NQR実験との比較
前節では電子密度行列と結晶場固有状態の対応関係を議論した。本節ではその対応関
係から Pr の 4f 電子が持つ多極子モーメントの温度変化が Sb での電場勾配に与える影
響を解析し、NQR実験との比較を行う。計算によって得られた電場勾配 (EFG), νQ, 非
対称パラメータ η, 123Sb-2νQ 遷移 (Iz = ±5/2 ↔ ±3/2) に対する共鳴周波数 123ω2νQ
を表 11 にまとめた。ここで 121νQ と 123νQ はそれぞれ 121Sb と 123Sb に対して計算し
た値である。また、νQ を計算するために Sbの四極子モーメント Qは、121Sbに対して
Q = −0.59× 10−28 m2、123Sbに対しては Q = −0.75× 10−28 m2 を用いた [71]。
前節の議論から、電子密度行列 1が与える多極子モーメントは基底状態である Γ+1 一重
項状態に、電子密度行列 2が与える多極子モーメントは第一励起状態である Γ+(2)4 三重項
状態に対応している。今回の計算結果は降温によって Pr の 4f 電子の電荷分布が Γ+(2)4
三重項状態から Γ+1 一重項状態のものに変化すると、Sbでの共鳴周波数 123ω2νQ が下が
る事を意味している。一方、Yogiらによって行われた NQR実験によれば 10K付近から
1K付近まで温度が下がると共鳴周波数 123ω2νQ は 0.1MHz程大きくなる。このため、多
極子の温度変化が直接 Sbでの電場勾配に影響を及ぼしていると考えると計算値と理論値
の間に矛盾が生まれてしまう結果となった。そこでこの矛盾を解決するために、電場勾配
の構造パラメータ依存性を解析した。
表 11 Sbにおける電場勾配 (EFG)、NQR振動数、非対称パラメータ η、123Sb-2νQ
遷移に対する共鳴周波数 123ω2νQ
Vzz (10
22 V/m2) 121νQ (MHz)
123νQ(MHz) η
123ω2νQ (MHz)
電子密度行列 1 -2.0463 43.789 26.507 0.5245 48.816
電子密度行列 2 -2.0767 44.441 26.901 0.4905 49.796
実験値 [73] 44.175 26.817 0.459
3.6 計算結果（構造パラメータと Sbでの電場勾配の関係）
本節では PrOs4Sb12 の構造パラメータの変化が Sb での電場勾配に与える影響を解析
する。PrOs4Sb12(f0)に対して計算した電場勾配 Vzz, NQR振動数 νQ, 非対称パラメー
タ η, 123Sb− 2νQ 遷移に対する共鳴周波数を表 12にまとめた。ここで、(i)∼(iv)の計算
では以下の構造パラメータを用いた; (i) PrOs4Sb12 の室温における構造パラメータ; (ii)
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8Kにおける格子定数 a, 室温における Sbでの原子位置 (u, v) ; (iii)室温における格子定
数 a, 8Kにおける Sbでの原子位置 (u, v) ; (iv) 8Kにおける構造パラメータ。具体的な
数値は表 8にまとめてある。
(i)と (ii)の計算結果を比較することで、格子定数 aが減少すると電場勾配 Vzz が増加
していることがわかる。これは格子定数を無限に大きくすると電場勾配 Vzz がゼロになる
直感的な推察と一致する。また、η はほとんど変化しておらず、共鳴周波数は約 0.1MHz
増加している。NQR実験では 10K から降温に伴って共鳴周波数が 0.1MHz増加してい
るため、格子定数の変化が共鳴周波数に与える影響は実験から得られている共鳴周波数
の温度依存性と一致する。一方、Sbの原子位置を室温のものから低温へ変化させた場合
((i)と (iii)を比較）、共鳴周波数は減少するため、NQR実験から得られた共鳴周波数の温
度依存性と不一致となる。
表 12 PrOs4Sb12(f0)に対して計算された Sbにおける電場勾配 (EFG)、NQR振動
数、非対称パラメータ η、123Sb-2νQ 遷移に対する共鳴周波数 123ω2νQ
Vzz(10
22 V/m2) 121νQ(MHz)
123νQ(MHz) η
123ω2νQ(MHz)
(i) -2.0414 43.684 26.443 0.4360 49.414
(ii) -2.0472 43.809 26.519 0.4359 49.556
(iii) -2.0350 43.548 26.361 0.4375 49.246
(iv) -2.0409 43.674 26.437 0.4375 49.389
実験値 [73] 44.175 26.817 0.459
3.7 結論
本研究では PrOs4Sb12 における Sb での電場勾配の多極子依存性と構造パラメータ依
存性の両方の解析を行った。結果、格子定数が 0.01A˚縮むことで Sbサイトの共鳴周波数
が約 0.1MHz増加することがわかった。そこで、PrOs4Sb12 における Sbサイトで NQR
共鳴周波数の温度変化を説明するための新しい機構の提案を行う。「10K近傍で Prの 4f
電子が持つ電子多極子モーメントが温度変化し格子定数が 0.01A˚縮められる、そして、縮
んだ格子定数の影響によって電場勾配の上昇が引き起こされる」。10K近傍の格子定数の
変化を正確に測定することで、提案した機構が正しいか確認することができる。
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第 4章 PrRu4P12 における
反強電気多極子秩序状態での電子構造の解析
4.1 PrRu4P12 の物性
4.1.1 金属-絶縁体転移
PrRu4P12 は約 63K において金属-絶縁体転移 (M-I) 転移を示すことが知られており
[41, 74]、その機構に関して多くの研究が行われてきた。これまので研究からM-I転移に
伴った磁化率の大きな異常は観測されておらず、この転移は磁気的なものではないと考え
られている。また、転移の前後で Pr3+ イオンの価数が変化していないことから、価数転
移の可能性も排除された [75]。
4.1.2 フェルミ面
FLAPW法と LDA+U 法を用いたバンド計算が行われ、金属相における PrRu4P12 の
フェルミ面が明らかにされた（図 38) [76]。計算されたフェルミ面はブリルアンゾーンの
ちょうど半分を占める立方体に近い形状を持っており、q = (1, 0, 0) 2pia だけ並行移動する
と元のフェルミ面と重なる事がわかる。また、計算された状態密度からフェルミエネル
ギー近傍に大きなピーク構造があることが示されており [76]、金属相における PrRu4P12
のフェルミ面はネスティングの性質を持っていると考えられている。
図 38 金属相での PrRu4P12 のフェルミ面 [76]
図 39 充填スクッテルダイト化合物における
プニクトゲンの p軌道から成る分子軌
道の模式図。 [39]
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PrRu4P12 におけるフェルミ面のネスティングは伝導バンドに対するタイトバインディ
ング模型によって説明できることが示されている [39]。3価の希土類充填スクッテルダイ
ト化合物の伝導バンドはプニクトゲンの p軌道から構成される xyz 対称性を持つ分子軌
道から成る（図 39)[77]。この分子軌道に対して、最近接の <1, 1, 1>方向の分子軌道と
の混成だけを考えたタイトバインディング模型をたてると、次のようなエネルギー分散が
得られる。
(k) = 0 + 8tcos(
kxa
2
)cos(
kya
2
)cos(
kza
2
)　 (155)
ここで、tは分子軌道の混成を表しており、xyz 軌道の場合 t > 0となる。この式は BCC
構造に対する s電子のタイトバインディング模型のエネルギー分散 ((65)式)の (ssσ) < 0
を交換積分 t > 0で置き換えたものとなっている。
充填スクッテルダイト化合物では希土類が 3価の場合、正孔が１つある金属となると考
えられており、伝導バンドは半分占有されることになる [77]。この時、(155)式が与える
バンド構造とフェルミ面を図 40, 41に示す。t > 0のため、BCC構造に対する s電子の
タイトバインディング模型の時とは電子と正孔の関係が逆転していることに注意する。電
子構造計算で得られたフェルミ面と比較することで、このシンプルなモデルによって得ら
れた電子構造とフェルミ面は、PrRu4P12 におけるネスティングの性質を再現しているこ
とがわかる。
Γ      N     P         Γ           H         P     N      H
Σ     D       Λ          Δ          F       D     G
0.0
8.0
4.0
エ
ネ
ル
ギ
ー
 (t)
状態密度(states/t)
0      2      4     6       8     10
-4.0
-8.0
図 40 （155)式が与えるバンド構造と状態密度
N
P
H
図 41
(155)式が与えるホールフェルミ面
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4.1.3 構造相転移
研究初期の段階では M-I 転移の機構としてネスティングの不安定性に基づく格子歪み
による電荷密度波 (CDW)の形成が転移の候補と考えられていた [79]。その後、電子線回
折実験により転移温度以下において超格子反射が観測されており、M-I転移に伴って結晶
構造が体心立法格子（空間群 Im3¯）から単純立法格子（空間群 Pm3¯）に変化することが
明らかにされた (図 42) [78]。しかしながら、結晶構造の歪みを考慮したバンド計算から
絶縁体になるために必要だと予想された歪みの大きさは実際に観測された歪みの１０倍近
い大きさであった [80]。また、PrRu4P12 と類似したフェルミ面を持つ LaRu4P12 [81]は
M-I転移を起こさずに超伝導転移を示すため [82]、PrRu4P12 におけるM-I転移は単純な
CDWではなく、Prの 4f 電子が重要な役割を担っていると非従来型の M-I転移である
と考えられるようになった。
PrP
Ru
Space Group:
Ru
P(2) Pr(2)
Pr(1)
P(1)
Space Group:
(a) (b)
図 42 (a) 金属相における PrRu4P12 の結晶構造 (空間群: Im3¯)。角の Pr サイトと
真ん中の Prサイトは並進対称性で結ばれている。(b) 非金属相における PrRu4P12 の
結晶構造 (空間群: Pm3¯)。角の Prサイトと真ん中の Prサイトは並進対称性で結ばれ
ていない
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4.1.4 4f 電子の結晶場固有状態が示す温度依存性
非弾性中性子散乱実験によって、構造相転移後に結晶学的に非等価となった 2つの Pr
サイトでの 4f 電子の結晶場準位の温度依存性が解析されている [47, 83]。ここで、本論
文では結晶学的に非等価な２つの Prサイトに対して、参考文献 [83]に合わせて Ru原子
がより近い方を Pr1、より遠い方を Pr2と呼ぶことにする (図 43)。Pr1サイトにおける
4f 電子の結晶場基底状態は金属相から非金属相にかけて、Γ+1 一重項状態を結晶場基底状
態にとる (図 44左）。一方、Pr2サイトにおける 4f 電子の結晶場基底状態は、金属相で
は Pr1サイトと同じく Γ+1 一重項状態であるが、M-I 転移後に励起状態である Γ+(2)4 三
重項状態が下がり、40K付近で Γ+1 一重項状態と入れ替わり結晶場基底状態となる (図 44
右）。この結晶場準位の異常な振る舞いは通常の CDWでは説明出来ず、M-I転移の機構
に f 電子が深く関係していることが示唆される。
Pr１
Pr2
Ru
図 43 PrRu4P12 における非金属相での
Pr1, 2サイトと Ruサイトの位置
関係を表す図。Ru サイトは Pr2
サイトよりも Pr1サイトに近い。
温度 温度 
~40K~60K
結
晶
場
準
位
Γ1
Γ4(2) Γ4(2)
Pr1 Pr2
Γ1
~60K
図 44 Pr1, 2サイトでの 4f 電子に関する
結晶場固有状態の温度依存性の模式図 [47]
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4.1.5 4f 電子の反強電気多極子秩序
前節で述べたように PrRu4P12 が示す M-I 転移には Pr の持つ 4f 電子が関係してい
る。しかし、T<TMI で Prイオンの局所対称性が点群 Th のままであることから、点群
Th の局所対称性を破る電気四極子秩序は否定された。そこで 1.4.5節で説明した並進対
称性のみを破るタイプの多極子秩序の提案が行われるようになった。ここで、点群 Th で
の全対称表現の基底の最低次数は４次であるため、ランク 4の電気十六極子、あるいはラ
ンク 6の電気六十四極子が秩序変数の候補となる。
1.4.5節では、H. Harimaによって提案された f 電子の多極子と伝導電子間のクーロン
相互作用に起因するパイエルンス転移型の多極子秩序を紹介した [39]。パイエルンス転移
型の多極子秩序が起きやすい条件としては「フェルミ面がネスティングの性質を有するこ
と」と「4f 電子の結晶場準位の分裂が小さいこと」の２つが挙げられた。前者に関して
は、4.1.2節で説明したように PrRu4P12 のフェルミ面は q = (1, 0, 0) 2pia のネスティング
の性質を有しており、後者に関しても、P原子によって構成される球状の２０面体かごに
よって結晶場分裂の大きさが抑えられている。このように PrRu4P12 はパイエルンス転
移型の反強電気多極子秩序が実現しやすい系となっている。
図 45(b) に PrRu4P12 において実現していると考えられている反強電気多極子秩序の
様子を示す。電荷分布の形状は非弾性中性子散乱から得られた結晶場固有状態 [47] が持
つ電気多極子モーメントと (28) 式を用いて描いている。真ん中のサイトが Pr1 サイト、
角のサイトが Pr2サイトで、それぞれ、Γ+1 一重項、Γ+(2)4 三重項の電荷分布が示されて
いる。Pr1, 2 サイトでの電荷分布は点群 Th の対称性を保っており、並進対称性のみが破
れた秩序状態となっている。
Pr2
Pr1
(a) (b)
図 45 PrRu4P12 における Pr1, 2 サイトでの 4f 電子の電荷分布 (a) 常磁性状態　
(b) 反強電気多極子秩序状態
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また、PrRu4P12 に対する別の高次多極子秩序に対する理論としては T. Takimotoに
よる電気十六極子秩序の理論が良く知られている [84]。PrRu4P12 の伝導バンドは P12 の
xyz 対称性を持つ分子軌道から主に構成されている [77]。Takimotoは分子軌道から成る
伝導バンドと Pr の f 電子の混成を考えた。そして、PrRu4P12 に対応する適当な結晶
場パラメータを選択する事で反強電気十六極子秩序が生じる事を示した。Takimotoの理
論においても並進対称性のみが破られており、局所対称性は保たれている。Harimaの理
論と異なる点として、Takimotoの理論では多極子秩序の原因を、多極子と伝導電子間の
クーロン相互作用ではなく、f 電子と伝導電子の p-f 混成としている点である。O. Sakai
や Kiss・Kuramoto らによっても局所対称性を破らない全対称型の多極子秩序の提案が
行われている [85, 86]。
現在までに PrRu4P12 における電気多極子秩序の直接的は観測は報告されていないが、
非弾性中性子散乱実験に基づく Pr1, 2サイトにおける結晶場基底状態から反強電気多極
子秩序は実現していると考えられている。しかしながら、反強電気多極子秩序と M-I 転
移を結びつける直接的な証拠は現在まで見つかっていない。
4.2 研究目的
以上の背景を踏まえて上で本研究の目的を２つ挙げる。１つ目は実験から得られた非金
属相における格子パラメータを用いて電子構造計算を行うことで、結晶構造の変化が電子
構造に与える影響を調べることである。特に、先行研究で行われた歪みを考慮したバンド
計算では P原子の変位のみを考慮していたが [80]、シンクロトロン放射光 X線回折実験
から P 原子だけでなく Ru 原子の位置も変化する事が分かっている [87]。そのため今回
は Ruの変位も含めて電子構造計算を行う。２つ目の目的は Prの 4f 電子の反強電気多
極子秩序状態における電子構造計算を行い、反強電気多極子秩序がフェルミ面近傍の電子
構造にどのような影響を与えるのか解析することである。解析を通して反強電気多極子秩
序とM-I転移の関係を明確にする。
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4.3 研究方法
4.3.1 電子密度行列の初期条件
2.2.4節で LDA+U 法の電子密度行列の解はその初期条件に強く依存していることを説
明した。そのため、反強電気多極子秩序を記述するためには適切な初期条件を仮定する必
要がある。本節では電子密度行列の初期条件をどのように定めるのか説明する。
バンド計算は１電子近似を用いているので、電子密度行列の初期条件を議論する際には
4f1 状態の結晶場波動関数を参照する必要がある。点群 Th に対する 4f1 状態の結晶場波
動関数は 1.3.2節で導入したが、| Γ−(1)5 (Th)(j = 72 )〉と | Γ−(2)5 (Th)(j = 72 )〉のみは対称
性から一意的に決めることができなかった。そこで、本章では
| Γ−(1)5 (Th), (j =
7
2
) : ±〉 ≡
√
5
12
| j = 7
2
, jz = ±7
2
〉+
√
5
12
| j = 7
2
, jz = ∓1
2
〉 (156)
| Γ−(2)5 (Th), (j =
7
2
) : ±〉 ≡
√
3
4
| j = 7
2
, jz = ±5
2
〉 − 1
2
| j = 7
2
, jz = ∓3
2
〉 (157)
と定義して以下の議論で用いる。
今回、結晶構造の格子パラメータは非金属相のものを用いた。非金属相における結晶構
造には結晶学的に非等価な Prサイトが２つあるが、本論文では Ru原子がより近い方を
Pr1、より遠い方を Pr2と呼ぶ。
まず、Pr1 サイトの電子密度行列の初期条件を定める。LS 結合描像に基づく偏極
中性子散乱実験の解析によると非金属相における Pr1 サイトでの 4f 電子の結晶場基
底状態は Γ+1 (LS) 一重項状態であることが分かっている ((LS) は LS 結合描像に基
づいている事を意味する)。一方、電子密度行列は j-j 結合的な描像に基づいている。
j-j 結合描像では Γ+1 一重項状態を | Γ−5 (j = 52 )〉 から構成することができるので、
| Γ+(A)1 〉 =| Γ−5 (j = 52 )〉× | Γ−5 (j = 52 )〉一重項状態を Pr1の電子密度行列の初期条件と
して仮定する。ここで、同じ Γ+1 一重項状態でも、| Γ+1 (LS)〉と | Γ+(A)1 〉は状態が異なる
ため与える多極子の成分も異なっていることに注意する。実際、Γ+1 (LS) 一重項状態の電
荷分布は 〈1, 1, 0〉 方向に伸びているが (図 46 (a))、| Γ+(A)1 〉の電荷分布は 〈1, 1, 1〉 方向
に伸びている (図 46 (b))。
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Pr2
Pr1
Ru
(a) (b)
図 46 4f 電子の電荷分布の概略図。 Pr1 サイト、Pr2 サイトの電荷分布をそれぞれ
緑色と橙色で表し、赤色は Ru 原子を表している。(a)Pr1 サイトは Γ+1 (LS) 一重項、
Pr2サイトは Γ+(2)4 (LS) 三重項状態。 (b)Pr1サイトは | Γ+(A)1 〉一重項, Pr2サイト
は | Γ+(B)1 〉 一重項状態。
次に Pr2 サイトの電子密度行列の初期条件を定める。偏極中性子散乱実験によると非
金属相における Pr2サイトでの 4f 電子の結晶場固有状態は Γ+(2)4 (LS) 三重項状態であ
る。一方、j-j 結合描像においても Γ+(2)4 三重項状態を記述することができるが、軌道縮
退が残っているような不安定な系に対するバンド計算は難しく、計算コストも大きい。そ
こで、簡単化のために Pr2サイトの電子密度行列には Γ+(2)4 (LS) 三重項状態と類似した
多極子を持つ一重項状態を仮定することでこの問題に対処した。Γ+(2)4 (LS) 三重項状態
の電荷分布の異方性は 〈1, 0, 0〉 方向に伸びている (図 46 (a))。同様に 〈1, 0, 0〉 方向に伸
びた電荷分布を持つ | Γ+(B)1 〉 =| Γ−(1)5 (j = 72 )〉× | Γ−(1)5 (j = 72 )〉一重項状態を Pr2サイ
トの電子密度行列の初期条件として仮定する (図 46 (b))。この時、スピン軌道分裂の励
起状態である | Γ−(1)5 (j = 72 )〉が用いられているので、エネルギーのロスが生じる。しか
しながら、電子密度行列の解はその初期条件に強く依存しているため、エネルギー極小に
基づく準安定な解として反強多極子秩序を記述する解が得られる可能性がある。
4.3.2 補助ポテンシャル
前節で反強電気多極子秩序を記述する電子密度行列の準安定解について言及した。ここ
で、反強電気多極子秩序を記述する自己無撞着な解が存在しない可能性もある事に注意す
る。元々、電子構造計算は基底状態に対する理論である。一方、反強電気多極子秩序状態
での Γ+(2)4 三重項は有限のエントロピーを持つため基底状態ではない。そのため、反強電
気多極子秩序を記述する自己無撞着な解が得られない可能性がある。現実の系では 0.3K
で Γ+(2)4 三重項と Prの核スピンが結合する事でエントロピーが解消されると考えられて
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いる [88]。しかし、電子構造計算では核スピンを考慮していないため Γ+(2)4 三重項と核ス
ピンの結合状態は記述できない。
もし電子密度行列の準安定解が得られなかった場合、実験から予想される反強電気多極
子秩序を安定化させる補助ポテンシャルの導入を行う。具体的には、Pr2サイトに対して
| Γ−(1)5 (j = 72 )〉のエネルギーを wだけ下げる補助ポテンシャルを LDA+U 法で用いる軌
道依存型ポテンシャルに加える。| Γ−(1)5 (j = 72 )〉のエネルギーを下げることで、Γ+(2)4 三
重項に対応する多極子モーメントを与える | Γ+(B)1 〉 一重項が安定化される。本研究の目
的は反強電気多極秩序がフェルミエネルギー近傍の電子状態に与える影響を解析する事で
あり、補助ポテンシャルを用いた計算でも研究目的を達成できる。
最後に補助ポテンシャルの大きさ w について言及する。１電子状態に対するスピン軌
道相互作用の大きさは ξσ · ` であり、j = 72 と j = 52 のエネルギー差は 72ξ となる。ま
た、f 電子系の場合 ξ の大きさは 0.1∼0.4eVであることが知られている [89]。そのため、
スピン軌道分裂の励起状態を用いた時のエネルギーロスは最大でも 1.4 eV程度であると
予想される。以上より、| Γ+(B)1 〉一重項を安定化させるためには、補助ポテンシャルの大
きさ w=0.1Ry (1.36eV)程度を用いれば十分である。
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4.3.3 計算条件
本研究では放射光 X線回折実験から得られた非金属相における構造パラメータを用い
た（表 13 [87]）。バンド計算で用いたパラメータを表 14にまとめた。
表 13 非金属相における構造パラメータ (実験値）、ここで u = 0.35760, v = 0.14440
は金属相における Pの原子位置 (0, u, v)を表す [80]
空間群 Pm3¯
格子定数 a 8.0360 A˚
原子位置 Pr1: 1b-site (1/2, 1/2, 1/2)
Pr2: 1a-site (0, 0, 0)
Ru: 8i-site (1/4+δ, 1/4+δ, 1/4+δ)
δ=0.0007
P1: 12k-site ( 12 ,
1
2 + u+ δuk,
1
2 + v + δvk)
δuk = 0.00070, δvk = −0.00154
P2: 12j-site (0, u+ δuj , v + δvj)
δuj = 0.00014, δvj = −0.00018
表 14 計算で用いたパラメータ
MT半径 [a] Pr1, Pr2: 0.2264
Ru: 0.1352
P1, P2: 0.1388
セミコアとして Pr1, Pr2: 5p6
計算した内殻電子 Ru: 4p6
基底の数 ( Γ点) 2103
k点の数 既約ゾーン: 119
フルゾーン: 1728
LDA+U 法で用いた U の大きさ 0.4 Ry
　*セミコアなどの用語に関しては 3 章の計算条件参照。
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4.4 計算結果
4.4.1 常磁性状態の計算結果
本節では常磁性状態における電子構造計算の計算結果を示し、結晶構造の歪みが電子構
造に与える影響について調べる。常磁性状態における計算を行うために、Pr1, 2 サイト
において一重項状態: | Γ+1 〉 =| Γ(j= 52 )5 〉× | Γ(j= 52 )5 〉 を電子密度行列の初期条件として仮
定し、その後、自己無撞着に計算した。図 47 に得られたバンド構造と状態密度を示す。
Pr1, 2 の 4f バンドがフェルミエネルギーより低いエネルギーに位置しており、4f 電子
が良く局在した電子構造となっている。
0           100         200          300        400
Density of State (states/Ry)
EF
図 47 常磁性状態における PrRu4P12 のバンド構造と状態密度。紫色が Pr1の 4f 成
分、黄色が Pr2の 4f 成分を表す。
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図 48(a)にフェルミエネルギー近傍のバンド構造の拡大図を示す。ブリルアンゾーン境
界 (Z, S, T 軸）における縮退が解けて、擬ギャップの形成が見て取れる。このことから、
確かに格子の歪みがギャップの形成に寄与していることがわかる、一方で、格子の歪みだ
けでは完全にフェルミ面を消失させるには不十分であり、M-I転移を引き起こすためには
他の駆動力が必要であることが理解できる。
また、M-I転移における Ruの変位の効果を調べるために、Ru の原子位置の金属相か
らの変位 δ を実験値の 10倍の大きさにして計算を行った。計算によって得られたバンド
構造を図 48(b)に示す。バンド構造から Ruの変位を大きくすることで完全に絶縁体化す
る事が分かった。これは Ruの変位がバンドギャップ形成に強く寄与していることを意味
している。
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図 48 常磁性状態における PrRu4P12 のバンド構造 (a) 非金属相における結晶場パラ
メータ（実験値)を用いた時の計算結果 (b) 構造相転移による Ruの変位 δ を 10倍に
した時 (δ=0.007)の計算結果
4.4.2 反強電気多極子秩序状態の計算結果（準安定解の探索）
本節では反強多極子秩序状態における電子構造計算の結果について説明を行う。
4.3.1 節で述べたように電子密度行列の初期条件として Pr1 サイトの電子密度行列に
| Γ+(A)1 〉 =| Γ−5 (j = 52 )〉× | Γ−5 (j = 52 )〉 一重項状態、Pr2 サイトの電子密度行列に
| Γ+(B)1 〉 =| Γ−(1)5 (j = 72 )〉× | Γ
−(1)
5 (j =
7
2 )〉一重項状態を仮定した。まず、これらの初
期条件を基に電子密度行列の自己無撞着な決定を試みた。計算した電子密度行列が与える
電荷分布の異方性を図 49 (a) に示す。Pr1サイトにおいて自己無撞着に計算された電子
密度行列が与える電荷分布 (緑色)は Γ+1 (LS) 一重項の電荷分布と良く類似している (図
46(a))。しかしながら、Pr2サイトにおいて自己無撞着に計算された電子密度行列が与え
る電荷分布（橙色）も、また、Γ+1 (LS) 一重項の電荷分布に類似してしまっており反強
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電気多極子秩序が記述できていない。これは反強電気多極子秩序によって得られるエネル
ギー利得に比べて、スピン軌道分裂の励起状態を用いた事のエネルギーロスが大きすぎた
ため、エネルギー極小に基づく準安定解が生じなかったことが原因であると思われる。他
にも様々な電子密度行列の初期条件を仮定して計算を行ったが、反強電気多極子秩序を与
えるような準安定解を得る事は出来なかった。そこで、補助ポテンシャルを導入すること
で、反強電気多極子秩序状態がフェルミ面近傍の電子構造に与える影響の解析を行った。
Pr2
Pr1
Ru
(a) (b) (c)
図 49 自己無撞着に計算した電子密度行列が与える 4f 電子の電荷分布 (a) LDA+U
法 (b) LDA+U 法 +補助ポテンシャル (Pr2サイト) (c) (b) LDA+U 法 +補助ポテ
ンシャル (Pr1サイト)
4.4.3 反強電気多極子秩序の計算結果（補助ポテンシャル）
反強電気多極子秩序状態を記述する準安定解が見つからなかったため、補助ポテンシャ
ルを導入することで多極子秩序状態を強制的に安定化させる。ここで、補助ポテンシャル
の大きさは w=0.1Ry を用いた。電子密度行列の初期条件として Pr1 サイトに | Γ+(A)1 〉
一重項、Pr2 サイトに | Γ+(B)1 〉 一重項状態を仮定して電子構造計算を行った。自己無撞
着に計算した電子密度行列が与える電荷分布を図 49(b) に示す。Pr1 のものが Γ+1 (LS)
一重項、Pr2 のものが Γ+(2)4 (LS) 三重項に対応していることがわかる (図 46 (b))。図
50(a)に計算で得られたバンド構造を示す。常磁性状態におけるバンド構造と比べると擬
ギャップの大きさが拡大していることがわかる。これは反強電気多極子秩序が M-I 転移
に寄与していることを意味している。また、常磁性状態の時と同様に Prサイトの 4f バ
ンドはフェルミエネルギーより十分低いエネルギーに位置しており、伝導バンドとの混成
は少ない。つまり、擬ギャップの拡大は多極子と伝導電子間のクーロン相互作用に起因し
たものとなっている。
補助ポテンシャルを導入した場合、多極子の成分を自由に変える事ができる。そこで結
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図 50 反強電気多極子秩序状態における PrRu4P12 のバンド構造。 (a) Pr1サイトに
| Γ
+(A)
1 〉一重項、Pr2サイトに | Γ+(B)1 〉一重項状態を初期条件に仮定した時の計算結
果 (b) Pr1サイトに | Γ+(B)1 〉一重項、Pr2サイトに | Γ+(A)1 〉一重項状態を初期条件に
仮定した時の計算結果。
晶構造に対する電気多極子の配列がギャップ形成にどのように影響しているのか調べるた
めに、Pr1 サイトと Pr2 サイトで電気多極子を入れ変えて電子構造計算を行った。つま
り、Pr1サイトの電子密度行列に | Γ+(B)1 〉一重項、Pr2サイトの電子密度行列に | Γ+(A)1 〉
一重項を初期条件に仮定した (図 49 (c))。今回の計算では Pr1サイトに補助ポテンシャ
ルを導入することで、Pr1 サイトにおいて | Γ+(B)1 〉 が安定化するようにした。図 50(b)
に計算で得られたバンド構造を示す。この場合は先程のケースとは逆に擬ギャップが潰れ
るという結果が得られた。これはバンドギャップが結晶構造に対する多極子の配列に強く
依存している事を意味している。
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4.5 結論
LDA+U 法を用いた電子構造計算によって、PrRu4P12 における M-I転移の機構を調
べた。まず、放射光 X 線回折実験から得られた非金属相での構造パラメータを用いて、
PrRu4P12 における常磁性状態での電子構造を解析した。Ruの変位を含めた格子の歪み
は擬ギャップの形成を促進するものの、完全な絶縁体化を起こすには不十分であった。
次に PrRu4P12 における反強電気多極子秩序状態での電子構造を解析した。LDA+U
法において局在三重項状態を記述するのは難しいので、Prの 4f 電子の Γ+(2)4 三重項状態
を一重項状態に置き換えて反強電気多極子秩序を記述するよう試みた。また、反強電気多
極秩序状態を安定化させるために、LDA+U 法で用いる軌道依存型ポテンシャルに補助
的なポテンシャルを加えた。計算結果から反強電気多極子秩序が M-I 転移を促進してい
ることを明らかにした。この時、Prの 4f バンドは十分局在していることから多極子と伝
導電子間のクーロン相互作用が絶縁体化を促進した原因となる。
また、結晶構造に対する電気多極子の配列を変えるとバンドギャップの大きさが変化す
ることが分かった。これは金属-絶縁体転移において反強電気多極秩序と構造相転移が協
力的に作用していることを意味している。このため金属-絶縁体転移の機構を完全に解明
するためには、電気多極子秩序と結晶構造の変化を同時に取り扱う必要がある。
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第 5章 CeAgにおける
強磁性・強四極子秩序状態での電子構造の解明
5.1 CeAgの物性
5.1.1 基礎物性
CeAgは TQ=15Kと Tc=5.5Kで相転移現象を示すことが報告されている。中性子回
折実験によって TQで a=3.756A˚の立方晶 CsCl型の結晶構造から a=3.739A˚, c=3.811A˚
の正方晶への構造相転移が観測されている [90]。一方、Tc では c軸を磁化容易軸とする
強磁性秩序が起きている事が磁化測定や中性子回折実験から明らかにされている [34, 90]。
5.1.2 CeAgの構造相転移の起源
CeAgが示す構造相転移の機構は常圧のものと元素置換下や圧力下でのもので異なるこ
とが知られている。
(i) 強電気四極子秩序
まず、常圧における CeAg の構造相転移の機構について説明する。Ce1−xLaxAg にお
けるキュリー温度と構造相転移の転移温度の x依存性が調べられており、Ceの濃度が減
少すると構造相転移の転移温度が低くなることから、Ce の 4f 電子が構造相転移に関係
していることが示唆される [91]。また、R. Takkeらによって CeAgに対する弾性定数の
温度依存性が測定されており、特に弾性定数 (C11 −C12)/2が降温に対して大きくソフト
化することが分かっている [92]。これは構造相転移と同時に CeAgの電気四極子モーメン
トが変化していること意味する。これらの事実から、常圧における CeAgの構造相転移の
機構として、Ceの 4f 電子が強四極子秩序を起こし、その結果、構造相転移が起きている
と考えられている。
(ii) 元素置換と圧力効果
次に元素置換下や圧力下での構造相転移の機構について説明する。常圧における CeAg
の構造相転移では熱ヒステリシスを伴わないが、Ag を In に１％以上置換する、もしく
は、0.2Gpa以上の圧力を印加すると電気抵抗に熱ヒステリシスが生じる事が報告されて
いる [93]。この実験結果は元素置換、もしくは圧力効果によって構造相転移の起源が変化
した事を意味している。同様の構造相転移を示す LaAg1−yIny の類推から、この相転移
は Ceの 5dバンドに起因するバンドヤーンテラー効果に基づく構造相転移であると考え
られている。
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このように、CeAgは圧力や元素置換によって構造相転移の機構が 4f 電子による強四
極子秩序からバンドヤーンテラー効果に変化するという興味深い物性を示す。本研究では
特に、CeAgの常圧での電子構造の解明に焦点をあてて研究を進める。
5.1.3 4f 電子の結晶場固有状態
次に CeAg における Ce の 4f 電子の結晶場固有状態の説明を行う。常磁性状態
(T>TQ）では Ce サイトの点群対称性は Oh であり、スピン軌道分裂の基底状態である
j = 5/2 の状態は Γ−7 (Oh) 二重項と Γ−8 (Oh) 四重項に分裂する。非弾性中性子散乱実験
から結晶場基底状態は Γ−8 (Oh)四重項であり、Γ−7 (Oh)二重項は約 260Kエネルギーが高
い励起状態であることがわかっている [35]。点群 Oh における結晶場固有状態は 1.3.2節
で導出した。次に電気四極子秩序状態 (TQ >T>Tc)での結晶場固有状態について考察す
る。電気四極子秩序の秩序変数は、超音波測定で弾性定数 (C11 −C12)/2がソフト化して
おり [92]、結晶構造が正方晶に歪むという観測事実から [90]、Q02 型であると考えられて
いる [34]。この場合、Ceサイトの点群対称性は D4h に低下する。この時、Γ−8 (Oh)四重
項は Γ−6 (D4h)二重項と Γ−7 (D4h)二重項に分裂する。点群 Oh に対する結晶場固有状態と
の対応は
| Γ−6 (D4h) : ±〉 =| Γ−8 (Oh) : b±〉 =| jz = ±
1
2
〉 (158)
| Γ−(1)7 (D4h) : ±〉 =| Γ−8 (Oh) : a±〉 =
√
5
6
| jz = ±5
2
〉+
√
1
6
| jz = ∓3
2
〉 (159)
となっている。
TQ>T>Tc Tc>T
T>TQ
j=5/2
Γ7(Oh)
Γ8(Oh)
Γ8(Oh)
Γ6(D4h)
Γ7(1)(D4h)
Γ6(D4h)
Γ7
(1)(D4h)
Γ6(D4h)＋
Γ6(D4h)ー
Γ7
(1)(D4h)＋
Γ7
(1)(D4h)－
264K
図 51 CeAg の 4f 電子の結晶場固有状態のまとめ（Γ−6 (D4h) と
Γ
−(1)
7 (D4h)のどちらが基底状態かは明らかになっていない）
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ここで、Γ−7 (Oh)二重項に添字 (1)がついている理由は常磁性で励起状態だった Γ−7 (Oh)
二重項も点群 D4h の対称性の下では Γ−7 (D4h)に属するからである。
| Γ−(2)7 (D4h) : ±〉 =| Γ7(Oh) : ±〉 =
√
1
6
| jz = ±5
2
〉 −
√
5
6
| jz = ∓3
2
〉 (160)
また、上記の解析は 4f 電子の局在描像に基づくものであり、実際の結晶中では Γ−(1)7 (D4h)
二重項に Γ−(2)7 (D4h) 二重項の成分が混成する。現在までに、強四極子秩序状態におい
て Γ−6 (D4h) 二重項と Γ−(1)7 (D4h) 二重項のどちらが基底状態なのかは明らかにされてい
ない。
最後に強磁性・強四極子秩序状態 (Tc >T)の結晶場固有状態を考える。強磁性状態で
は時間反転対称性が破れているため、Γ−6 (D4h) 二重項 (もしくは Γ−(1)7 (D4h) 二重項) の
縮退が解ける。
本研究では、強四極子秩序状態、もしくは強磁性・強四極子秩序状態での電子構造に焦
点を当てるため、本節以降で用いられる点群の既約表現は、特に断らない限り、点群 D4h
に対する既約表現であるとし今後は点群を表す添字は省略する。
5.1.4 磁気モーメント
CeAgにおける磁気モーメントの実験値を表 15にまとめる。表は左から実験が行われ
た年代順に並べてある。参考文献 [94] では磁化曲線の図のみが示されていたので図から
読み取った飽和磁気モーメントの値を記した。参考文献 [90] では多結晶が用いられてお
り他の実験では単結晶が用いられている。
報告されている磁気モーメントの実験値にはばらつきがあるが、CeAgは空気中で酸化
しやすいことが報告されており [95]、試料の純度に差がある事がばらつきの原因であると
思われる。ここで参考文献 [94]では、次節で説明する dHvA振動が測定された試料を用
いており、純度の高い単結晶が試料となっていることから 1.3 ∼ 1.4µB が最も適当な磁気
モーメントの値であると考えられる。参考文献 [90] では多結晶であるために、参考文献
[92]では酸化による不純物の混入などのために、磁気ドメインができてしまい、磁気モー
メントが小さく見積もられていると思われる。
表 15 磁気モーメントの実験値 (µB)
中性子散乱 [90] 磁化測定 [92] 磁化測定 [34] 磁化測定 [94]
0.8 0.7 1.25 1.3∼1.4
一方で CeAg の強磁性・強四極子秩序状態の結晶場固有状態 | Γ−6 −〉, | Γ−(1)7 −〉,
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| Γ−(2)7 −〉が与える磁気モーメントの期待値を表 16にまとめる。ここで、クラマース二重
項のどちらを強磁性状態の基底状態にとるかについては任意性があるが、本研究では Γ−6
と Γ−(1)7 の磁気モーメントが正となるように | Γ−6 −〉, | Γ−(1)7 −〉, | Γ−(2)7 −〉を選んだ。
| Γ−6 −〉よりも | Γ−(1)7 −〉の方が実験値に近い磁気モーメントを与える。実際の結晶中
では | Γ−(1)7 −〉に | Γ−(2)7 −〉が混成することで、磁気モーメントが小さくなっていると考
えると実験値と辻褄が合う。以上より、磁気モーメントの実験結果からは | Γ−(1)7 −〉が結
晶場基底である事が示唆される。
表 16 各結晶場固有状態が与える磁気モーメントの期待値 (µB)
| Γ−6 −〉 | Γ−(1)7 −〉 | Γ−(2)7 −〉
0.429 1.571 -0.714
5.1.5 フェルミ面
CeAgと LaAgに対して dHvA振動数の角度依存性が K. Motokiらによって測定され
いてる (図 52, 53) [95]。この dHvA振動測定は 0.45Kで行われており、CeAgは強磁性・
強四極子秩序状態に対応する。ここで、強四極子秩序状態では結晶構造が正方晶である
が、立方晶からのズレは小さい (c/a = 1.019)。そのため、CeAgは立方晶として dHvA
振動数の角度依存性が調べられている。
図 52 CeAg に対する dHvA 振動数の角
度依存性 [95]
図 53 LaAg に対する dHvA 振動数の角
度依存性 [95]
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CeAgと LaAgの dHvA振動数の角度依存性には類似性が見られるため、Ceの 4f 電
子はよく局在していることがわかる。また、CeAgは強磁性状態であるため、dHvA振動
数がアップスピンとダウンスピンに分裂している。
図 54 計算された LaAgのフェルミ面 [95]
図 55 LaAg に対して計算された dHvA
振動数の角度依存性 [95]
Motokiらは LaAgに対して FLAPW法を用いた電子構造計算を行っており、フェルミ
面と対応する dHvA 振動数の角度依存性が計算されている (図 54, 55)[95]。計算された
dHvA振動数の角度依存性は実験値を概ね再現している。しかし、β ブランチに関しては
理論値と実験値の間に違いが存在する。理論値では β ブランチが全角度に存在している
が、実験値では 〈110〉方向のシグナルが観測されていない。また、理論計算からは 〈100〉
方向の磁場に対して、β フェルミ面の断面積の極小値に対応する β ブランチと極大値に対
応する β′ ブランチの存在が予測されているが、実験では１つのブランチしか観測されて
いない。
これらの理論値と実験値の違いは dHvA振動数に対する曲率因子を考慮することで説
明できる。磁場方向に垂直なフェルミ面の極地断面積を A、磁場方向の波数成分を kH と
した時、
∣∣∣ ∂2A∂k2
H
∣∣∣−1/2 を曲率因子と呼ぶ。dHvA振動の振幅は曲率因子に比例する事が知ら
れており、曲率因子が小さい程、dHvA振動数のシグナルが小さくなる。フェルミ球の場
合には曲率因子は |A′′|−1/2 = (2pi)−1/2 = 0.399となる。
Motokiらは曲率因子に関する計算を行っていないため、Motokiらと同じ計算方法、計
算条件で LaAg に対して電子構造計算を行い、β フェルミ面に対する曲率因子を計算し
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磁場の方向 ブランチ F (×107Oe) |A′′|−1/2
Exp.[95] Calc. Calc.[95] Calc.[96] Calc. Calc.[96]
〈100〉 β
′ 10.03 10.02 9.80 0.32 ∼0.25
β 9.78 8.10 8.19 8.46 0.44 ∼0.40
〈110〉 β 13.10 13.13 12.83 0.30 ∼0.20
〈111〉 β
′ 11.04 11.07 10.92 0.40 ∼0.33
β 10.6 10.83 10.08 10.73 0.51 ∼0.37
表 17 LaAgの β フェルミ面に対する 〈100〉、〈110〉、〈111〉方向での dHvA振動数 F
と曲率因子 |A′′|−1/2
た。計算で得られた β フェルミ面の 〈100〉、〈110〉、〈111〉方向での dHvA振動数 F と曲
率因子 |A′′|−1/2 を表 5.1.5にまとめた。計算の確認のためにMotokiらによる dHvA振
動数 F の計算値と実験値も記載した [95]。また、LaAgの曲率因子の角度依存性に関する
計算はM. Higuchiらによって行われており曲率因子の角度依存性の図としてまとめられ
ているので、図から読み取った値も表 5.1.5に載せた [96]。
計算方法、計算条件が同じため、今回行った計算はMotokiらによって計算された dHvA
振動数 F を数値誤差の範囲内で再現している。一方で、Higuchi らが行った計算値とは
dHvA 振動数も曲率因子もわずかに計算値が異なるが、これは計算方法の違いによるも
のだと思われる。Motoki らはスピン軌道相互作用を 2 次変分として取入れた FLAPW
法を用いており、Higuchiらは相対論的 APW法とMT近似を用いて計算を行っている。
今回の計算で得られて曲率因子の計算値は、定量的に若干の違いがあるものの、磁場方向
や各ブランチ間での曲率因子の相対的な違いに関しては Higuchi らの計算値を良く再現
している。表 5.1.5から 〈110〉方向の β ブランチと 〈100〉方向の β′ ブランチの曲率因子
が他のブランチに対して小さい事がわかる。このため、〈110〉方向に磁場を印加した時に
β ブランチのシグナルが弱くなり観測されなかった可能性が高い。また、〈100〉方向に磁
場は印加した場合には、曲率因子の小さい β′ ブランチのシグナルは観測されず、β ブラ
ンチのみが観測されたと考えると実験値が良く説明される。
以上のように LaAgに対するフェルミ面は FLAPW法を用いた電子構造計算によって
よく再現出来ていると考えられている。一方で、CeAgに対するフェルミ面の理論的な研
究は現在まで行われていない。
109
5.2 研究目的と研究方法
5.2.1 研究目的
本研究の目的は 2つある。１つ目の目的は CeAgにおける強磁性・強四極子秩序状態で
の電子構造計算を行い、dHvA振動数や磁気モーメントの理論値と実験値を比較すること
で、CeAgの電子構造を明らかにすることである。また、LSDA+U 法で用いる電子密度
行列の初期条件を変えることで、Ce の 4f 電子が持つ多極子モーメントを変化させるこ
とができるので、多極子モーメントとフェルミ面の相関についても議論する。
２つ目は 4f 電子の結晶場基底状態の候補を提案することである。磁化測定からは
CeAg の結晶場基底状態として | Γ−(1)7 −〉 が示唆されるが、非弾性中性子散乱等を用い
た結晶場の解析は行われておらず、CeAgの結晶場基底状態は明確には分かっていない。
一方、LSDA+U 法で用いる電子密度行列はその初期条件に強く依存する。そこで、結
晶場基底の候補である | Γ−6 −〉 と | Γ−(1)7 −〉 を初期状態に仮定して電子構造計算を行い、
dHvA振動数や磁気モーメントの理論値と実験値を比較することで、どちらの結晶場固有
状態が基底状態として適切か議論する。
5.2.2 研究方法
　 本研究では磁性状態の計算を行うため、局所密度近似 (LDA)をスピン密度まで考慮
できるように拡張した局所スピン密度近所 (LSDA) を用いる。また、dHvA 振動測定か
ら CeAgにおける Ceの 4f 電子は局在性が強いことが分かっているので、4f 電子の局在
性を記述するために LSDA+U 法を適用する。
本研究では dHvA 効果測定との比較を行うため、正方晶での構造パラメータを用いて
計算を行う [90]。LSDA+U 法で用いる電子密度行列は自己無撞着に決定されるが、その
初期条件に強く依存する事が知られている。そこで電子密度行列の初期条件として f 電
子の強磁性・強四極子秩序状態を仮定することで、強磁性・強四極子秩序状態での電子
構造計算が行えると考えた。ここで、局在描像に基づく解析から結晶場基底状態の候補
は | Γ−6 −〉と | Γ−(1)7 −〉となっている。そこで本研究では電子密度行列の初期条件として
| Γ−6 −〉を仮定した場合と | Γ−(1)7 −〉を仮定した場合の両方で電子構造計算を行う。
次に LSDA+U 法で用いるパラメータについてコメントする。2.1.5 節で LSDA+U 法
ではパラメータとして有効クーロン相互作用 U と有効交換相互作用 J を用いることを
説明したが、実際の計算では J = 0.00Ry とおくことが多い。この場合、LSDA+U 法
で用いる軌道依存型ポテンシャルが vσσ′mm′ = U( 12δmm′δσσ′′ − nσσ′m′m) というシンプルな
形になり LSDA+U 法の効果を直感的に理解できる。しかしながら、磁性状態における
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LSDA+U 法の計算に対して有効交換相互作用 J の値を導入することで実験値により近い
磁気モーメントが得られ、計算結果が改善されたという報告例がある [97]。そこで本研究
では有効クーロン相互作用に関しては U=0.4Ryで固定するが、有効交換相互作用に関し
ては J=0.00Ry と J=0.05Ry を用いた場合の両方で計算を行う。ここで、4f 電子に対
する J=0.05Ryの値は γ-Ceに対する LDA+U の計算で用いられた値を参考にしている
[98]。
有効交換相互作用 J を導入する際に注意する点としては、J の値を導入しても磁気モー
メントが必ず大きくなる訳ではない点である。LSDA+U 法で用いる軌道依存型ポテン
シャルにはクーロン相互作用に関して、軌道依存型ポテンシャルと LSDAポテンシャルに
よる２重数えを補正するための DC(Double Counteing)項が存在する。この DC項に関
しては様々なものが提案されているが、around mean filed(AMF)[99]と Fully localized
limit(FLL)[100]と呼ばれる形式のものが広く使用されている。局在性が特に強い電子系
を対象にする場合は FLLの方が適していると考えられており、本研究では 4f 電子の局
在性が強い性質を考慮して FLLの形式を採用している。2.1.5節で説明したように軌道依
存型ポテンシャルに対する FLLの DC項は次のように与えられる。
vσσ
′
mm′(DC) = −δσσ′δmm′U(n− 1/2) + δσσ′δmm′J(nσ − 1/2) (161)
DC 項において J が関係している第二項は多数スピンからなるバンドのエネルギーを上
げ、少数スピンからなるバンドのエネルギーを下げる効果がある。つまり、DC項は磁気
モーメントを打ち消す効果があることがわかる。このため有効交換相互作用 J を導入し
た場合、軌道依存型ポテンシャル内の「交換相互作用による磁気モーメントを大きくす
る効果」と「DC項による磁気モーメントを打ち消す効果」が競合し、前者が打ち勝てば
磁気モーメントが大きくなり、後者が打ち勝てば小さくなる。実際、LSDA+U 法におい
て有効交換相互作用 J を大きくして磁気モーメントが小さくなる事例が報告されている
[101]。
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5.2.3 計算条件
本研究では dHvA 振動測定との比較を行うため、中性子回折によって測定された正方
晶での構造パラメータを用いて計算を行う (表 18)[90]。結晶構造と対応するブリルアン
ゾーンを図 56, 57 に示す。ここで、c軸方向を容易軸とする強磁性状態では CeAgの対
称性が P4/mmm(#123)から P4/m(#87)にスピン軌道相互作用を通じて低下する。そ
のため、強磁性状態での計算では既約ブリルアンゾーンが常磁性の時とは異なることに注
意する。強磁性状態での結晶構造とブリルアンゾーンを図 58, 59 に示す。バンド計算で
用いたその他のパラメータは表 19にまとめた。
表 18 中性子回折で決定された構造パラメータ [90]。
空間群 P4/mmm
格子定数 a 3.739A˚
c 3.811A˚
原子位置 Ce: 1a-site (0, 0, 0)
Ag: 1d-site (0.5, 0.5, 0.5)
表 19 計算で用いたパラメータ
MT半径 [a] Ce 0.4114
Ag: 0.4114
セミコアとして Ce: 5p6
計算した内殻電子
基底の数 ( Γ点) 313
k点の数 既約ゾーン: 594
フルゾーン: 4096
　*セミコアなどの用語に関しては 3 章の計算条件参照。
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図 56 強四極子秩序状態での CeAgの結晶構造
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図 57 正方格子の第一ブリルアンゾーン、
緑色が空間群 P4/mmmに対する既約ブリ
ルアンゾーン
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図 58 強磁性・強四極子秩序状態での
CeAgの結晶構造
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図 59 正方格子の第一ブリルアンゾーン、
緑色が空間群 P4/mに対する既約ブリルア
ンゾーン
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5.3 計算結果
5.3.1 電気四極子秩序状態での CeAgの電子構造
磁気的な計算に入る前に、電気四極子秩序状態のみを仮定した CeAgの電子構造の計算
結果を示す。
結晶構造が空間反転対称性と時間反転対称性を持つ場合、全ての状態は二重に縮退して
いる。一方、Ce 原子は結晶中で 4f 電子を１つ持っていると考えられている。二重縮退
したバンドに電子を１つ詰めると、4f バンドがフェルミエネルギー直上に位置する事に
なるため、4f 電子が遍歴的なバンド構造が得られることが予想される。このため、非磁
性状態の電子構造計算が与えるフェルミ面は dHvA振動数の実験値を再現しない可能性
が高い。しかし、非磁性状態の計算では磁気的な効果を考えなく良いので、電気的な自由
度である電気四極子間相互作用が LDA+U 法にどの程度、取入れられているか判断する
ための参考材料となる。
U = 0.4Ryとして、LDA+U 法を用いて電子構造計算を行った。電子密度行列の初期
状態として、Γ−6 二重項と Γ−(1)7 二重項を仮定して、自己無撞着に計算を行ったところ２
つの異なる収束解が得られた。Γ−6 二重項と Γ−(1)7 二重項を初期条件とした時に得られた
バンド構造、状態密度をそれぞれ図 60と図 61に示す。
0　　　  20              40              60             80            100     　
Density of States (States/Ry)
EF
Ce-5d
Ce-4f
total
Ag-4d
図 60 強四極子秩序状態での CeAgのバンド構造と状態密度（初期状態: Γ−6 二重項）
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図 61 強四極子秩序状態での CeAgのバンド構造と状態密度（初期状態: Γ−(1)7 二重項）
予想された通り、電子密度行列の初期状態に依らず、4f バンドがフェルミエネルギー
直上に位置しており、4f 電子が遍歴的なバンド構造となってしまっている。
表 24には電子密度行列の収束解が与える 4f 電子の軌道占有数と電気四極子モーメン
トをまとめた。ここで、Γ−(2)7 二重項を初期条件とした場合にも異なる電子密度行列の収
束解が得られたため、その収束解が与える軌道占有数と電気四極子モーメントも表に記
載した。また、比較のために初期状態である Γ−6 , Γ−(1)7 , Γ−(2)7 2重項が与える電気四極子
モーメントを表 21にまとめた。
初期状態 j=5/2 j=7/2 total Q20/e< r2 >
Γ−6 ± Γ−(1)7 ± Γ−(2)7 ±
Γ−6 ± 0.363 0.005 0.006 0.298 1.046 0.075
Γ
−(1)
7 ± 0.004 0.310 0.211 0.042 1.092 -0.002
Γ
−(2)
7 ± 0.004 0.004 0.498 0.084 1.096 -0.002
表 20 計算した電子密度行列が与える 4f 電子の軌道占有数と電気四極子モーメント、
eは電気素量、< r2 >は 4f 電子の動径波動関数による r2 の期待値を表す。
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Γ−6 ± Γ−(1)7 ± Γ−(2)7 ±
Q20/e< r
2 > -0.229 0.229 0.000
表 21 Γ−6 , Γ−(1)7 , Γ−(2)7 二重項が与える電気四極子モーメント
上記の結果から、4f 電子が遍歴的なバンド構造では、電気四極子モーメントがほとん
ど誘起されていないことがわかる。Γ−(1)7 二重項を初期状態にした計算では、同じ既約表
現に属する Γ−(2)7 二重項が混成することで、電気四極子モーメントが小さくなっている。
一方、Γ−(2)7 二重項を初期状態とした場合は、Γ−(1)7 二重項はほとんど混成していないが、
元々 Γ−(2)7 二重項は電気四極子モーメントを持たないため、電子密度行列から計算した電
気四極子モーメントの大きさは小さい。
Γ−6 二重項を初期状態とした場合は、j = 5/2の Γ−6 二重項が１つしかないため、スピ
ン軌道分裂の励起状態である j = 7/2 の Γ−6 二重項と混成することで、電気四極子モー
メントが小さくなっている。ただし、j = 7/2の状態を用いるとスピン軌道分裂のエネル
ギーの損があるため、Γ−(1)7 二重項や Γ−(2)7 二重項を初期状態とした時に得られた電気四
極子モーメントよりは大きな値を持っている。
このように非磁性状態の計算結果を見ると電気四極子モーメントが十分に誘起されてい
ない。電気四極子モーメントが誘起されない原因としては「4f 電子が遍歴的なバンド構
造である事」と「LDA+U 法で四極子間相互作用が十分に取り入れられていない事」が考
えられる。そこで、次節では強磁性・強四極子秩序状態で電子構造計算を行うことで、4f
電子が局在的な性質を持った時に電気四極子モーメントが誘起されるかどうか調べる。
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5.3.2 LSDA+U 法を用いた CeAgの電子構造計算
本節では CeAgに対して LSDA+U 法を適用して得られた計算結果について解説する。
次に示す４つの計算条件に対して計算を行った; (i) 初期状態: | Γ−6 −〉, J = 0.00Ry; (ii)
初期状態: | Γ−6 −〉, J = 0.05Ry; (iii) 初期状態: | Γ−(1)7 −〉, J = 0.00Ry; (iv) 初期状態:
| Γ−(1)7 −〉, J = 0.05Ry。
・バンド構造と状態密度
(i)∼(iv) の計算条件に対して得られたバンド構造と状態密度をそれぞれ図 62∼65 に
示す。
まず、4f バンドの位置について見ると計算条件に依らず 4f バンドはフェルミエネル
ギーより低いエネルギーに位置しており 4f 電子が良く局在した電子構造となっている。
次に異なる J を用いて計算した時の電子構造の違いに注目する。図 62と図 63、もしく
は 図 64と図 65を比較すると電子密度行列の初期状態に依らず、J = 0.00Ryとした場合
と J = 0.05Ryした場合ではフェルミエネルギー以下の 4f バンドを構成するスピンの成
分が大きく異なっていることがわかる。J = 0.0Ryの場合、4f バンドはほとんどアップ
スピンの状態で構成されておりスピン分極している。このスピン分極した 4f バンドは、
交換ポテンシャルを通じて、Ceの 5dバンドにも影響を与えており、フェルミ面を構成す
る 5d バンドにおいてスピン分極に起因したバンドの分裂が生じる。一方、J = 0.05Ry
の場合には、フェルミエネルギー以下の 4f バンドはスピンアップとスピンダウンの両方
の成分で構成されておりスピン分極が小さい。それに伴って 5dバンドの分裂も小さい。
次に電子密度行列の初期状態を変えた時に、電子構造がどのように変化するのかを見
る。まず J = 0.00Ry とした時の計算結果である図 62 と図 64 の電子構造を比較してみ
ると、両者の間に大きな違いはないように見える。J = 0.05Ryの場合として図 63と図
65の電子構造を比較すると | Γ−6 −〉よりも | Γ−(1)7 −〉を初期状態とした時の方がフェルミ
エネルギー上のバンドの分裂が若干小さくなっている。しかしながら、その他に両者の間
に大きな違いは存在しない。
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図 62 CeAgのバンド構造と状態密度（(i) J=0.00Ry, 初期状態: | Γ−6 −〉 ）
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図 63 CeAgのバンド構造と状態密度（(ii)J=0.05Ry, 初期状態: | Γ−6 −〉 ）
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図 64 CeAgのバンド構造と状態密度（(iii)J=0.00Ry , 初期状態: | Γ−(1)7 −〉 ）
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図 65 CeAgのバンド構造と状態密度（(iv) J=0.05Ry , 初期状態: | Γ−(1)7 −〉 ）
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・フェルミ面
(i)∼(iv) の計算条件に対して得られたバンド構造から計算したフェルミ面を図 66∼69
に示す。フェルミ面の概形に関しては計算条件に依らず、LaAgのフェルミ面と類似して
いる。14、15 番目のホールフェルミ面と 16、17 番目の電子フェルミ面が、時間反転対
称性の破れに伴って分裂したフェルミ面のペアに対応する。LaAgのフェルミ面との対応
から 14、15番目のバンドから成る Γ点周りの大きなホールフェルミ面を β1, β2 フェル
ミ面、16、17番目の A点周りの大きな電子フェルミ面を α1, α2 フェルミ面と名付ける。
LaAgにおけるM点を中心とする γ フェルミ面は、14、15番目のM点と R点を中心と
するホールフェルミ面に対応する。正方晶では M 点と R 点は非等価なため、14、15 番
目のM点を中心とするホールフェルミ面を γ1, γ2 フェルミ面、R点を中心とするホール
フェルミ面を ε1, ε2 フェルミ面と名付ける。同様に 16、17番目の Z点を中心とする電子
フェルミ面を δ1, δ2 フェルミ面, X点を中心とする電子フェルミ面を φ1, φ2 フェルミ面と
名付ける。
まず | Γ−6 −〉 を初期状態にした時の計算結果を見る (図 66, 67)。J = 0.00Ryとして計
算した場合、フェルミ面を構成する 5dバンドの分裂が大きいため、時間反転対称性の破れ
に伴って分裂したフェルミ面のペア間で形状が若干異なっている。図 66を見ると、14番
目のホールフェルミ面で Γ点を中心とする β1 フェルミ面が [100]方向に凹み構造を持つ
のに対して、15番目のホールフェルミ面における β2 フェルミ面ではそのよう凹みは見ら
れない。また、16番目の電子フェルミ面では、X点, Z点周りに φ1 フェルミ面と δ1 フェ
ルミ面が存在しているが、17番目の電子フェルミ面では X点周りにフェルミ面は存在せ
ず、 Z点周りの δ2 フェルミ面も δ1 フェルミ面と比べると小さい。一方で、J = 0.05Ry
の場合（図 67)、5dバンドの分裂が小さいため、J = 0.00Ryの場合と比べて、分裂した
フェルミ面のペア間での形状の違いは小さくなっている。
次に | Γ−(1)7 −〉 を初期状態とした時の計算結果を見ると (図 68, 69)。J の値に依らず
| Γ−6 −〉を初期状態とした時に得られたフェルミ面と類似したフェルミ面が得られている。
| Γ−6 −〉 を初期状態とした場合と大きく異なる点としては、J = 0.00Ry として計算した
時の 17番目の電子フェルミ面が挙げられる (図 68)。| Γ−6 −〉を初期状態として時には Z
点周りに小さな δ2 フェルミ面が存在したが、| Γ−(1)7 −〉を初期状態とした場合は δ2 フェ
ルミ面は存在しない。このように電子密度行列の初期状態に応じて、フェルミ面の細部の
形状は変わるものの概形自体には大きな変化は見られない。
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図 66 左: 14, 15番目のホールフェルミ面 (Γ点中心), 右:16, 17番目の電子フェルミ
面 (A点中心), ((i) J=0.00Ry, 初期状態: | Γ−6 −〉 )
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図 67 左: 14, 15番目のホールフェルミ面 (Γ点中心), 右:16, 17番目の電子フェルミ
面 (A点中心), ((ii) J=0.05Ry, 初期状態: | Γ−6 −〉 )
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図 68 左: 14, 15番目のホールフェルミ面 (Γ点中心), 右:16, 17番目の電子フェルミ
面 (A点中心), ((iii) J=0.00Ry, 初期状態: | Γ−(1)7 −〉)
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図 69 左: 14, 15番目のホールフェルミ面 (Γ点中心), 右:16, 17番目の電子フェルミ
面 (A点中心), ((iv) J=0.05Ry, 初期状態: | Γ−(1)7 −〉 )
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・dHvA振動数
フェルミ面から計算した dHvA振動数の角度依存性と実験値を図 70に示す。ここで、
正方晶では [100]方向と [001]方向は非等価であるが、実験値では立方晶として解析され
ているため、< 100 >方向として記されている。しかし、磁化測定の実験結果 [34, 94]か
ら dHvA効果測定における磁場温度領域 (16T、0.45K [95])では CeAgはシングルドメ
インであると考えられ、磁場方向と磁化容易軸である c軸が一致しているはずである。こ
のため実験値の < 100 > 方向は [001] 方向に対応していると考えられる。そこで dHvA
振動数の角度依存性の計算では [001]方向に磁場が印加されるような磁場の角度変化を想
定して計算を行った。
dHvA振動数における各ブランチの名称は対応するフェルミ面と一致するように名付け
た。LaAgにおけるフェルミ面と dHvA振動数の対応関係からの類推では、理論値の α1,
α2 ブランチは実験値の αブランチに、β1, β2 ブランチは β ブランチに、γ1, γ2, ε1i, ε2i ブ
ランチは γi ブランチに, そして δ1, δ2, φ1i, φ2i ブランチは δi ブランチにそれぞれ対応し
ていると思われる。
計算結果同士を比較すると電子密度行列の初期状態を変えても、dHvA 振動数の角
度依存性の概形は大きく変化しないことがわかる。実験結果と計算結果を比較すると、
J = 0.00Ryの計算結果は実験値の δi ブランチが再現出来ていない。一方、J = 0.05Ry
とした時の計算結果の方は実験値の δi ブランチも含め dHvA効果の実験結果を概ね再現
している。
dHvA振動数に対する実験値と理論値のより詳しい解説は 5.3.4節で改めて行う。
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(i) J=0.00Ry, 初期状態:|Γ6−−>実験値 (ii) J=0.05Ry, 初期状態:|Γ6−−>
(iv) J=0.05Ry, 初期状態:|Γ7−(1)−>(iii) J=0.00Ry, 初期状態:|Γ7−(1)−>
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図 70 CeAg に対する dHvA 振動数の角度依存性の実験値と (i)∼(iv) の計算条件に
対する理論値、実験値における赤字はシングルドメインから予想される磁場の方向。
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・ 磁気モーメントと電気四極子モーメント
初期状態である | Γ−6 −〉と | Γ−(1)7 −〉、そして | Γ−(2)7 −〉が持つ磁気モーメントと電気
四極子モーメントを表 22 に示す。 ここで、軌道磁気モーメント、スピン磁気モーメン
ト、全磁気モーメントをそれぞれ以下のように表した。
mLz = −µB < Lz > (162)
m2Sz = −µB < 2Sz > (163)
mLz+2Sz = −µB < Lz + 2Sz > (164)
また、(i)∼(iv)の計算条件に対して LSDA+U 法から得られた磁気モーメントを表 23に、
電子密度行列の収束解から計算した Ceの 4f 電子の軌道占有数と電気四極子モーメント
を表 24, 25にまとめた。
mLz m2Sz mLz+2Sz Q20/e< r
2 >
Γ−6 − 0.57 -0.14 0.43 0.229
Γ
−(1)
7 − 2.10 -0.52 1.58 -0.229
Γ
−(2)
7 − -0.95 0.24 -0.71 0.000
表 22 | Γ−6 −〉 , | Γ−(1)7 −〉 , | Γ−(2)7 −〉が持つ磁気モーメント (µB)と電気四極子モーメント
計算条件 Ce-4f total
mLz m2Sz mLz+2Sz | mLz+2Sz |
(i) J=0.00Ry, 初期状態: Γ−6 − -0.05 -0.92 -0.97 1.03
(ii) J=0.05Ry, 初期状態: Γ−6 − -0.31 -0.35 -0.66 0.70
(iii) J=0.00Ry, 初期状態: Γ−(1)7 − 0.68 -0.90 -0.32 0.31
(iv) J=0.05Ry, 初期状態: Γ−(1)7 − -0.46 -0.06 -0.52 0.54
表 23 (i)∼(iv) の計算条件に対して計算された CeAg が持つ磁気モーメント (µB)。
totalは全電子が持つ磁気モーメントの大きさ
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計算条件 j = 5/2
Γ−6 + Γ
−
6 − Γ
−(1)
7 + Γ
−(1)
7 − Γ
−(2)
7 + Γ
−(2)
7 −
(i) J=0.00Ry, 初期状態: Γ−6 - 0.004 0.560 0.004 0.005 0.006 0.006
(ii) J=0.05Ry, 初期状態: Γ−6 - 0.003 0.736 0.007 0.009 0.005 0.008
(iii) J=0.00Ry, 初期状態: Γ−(1)7 - 0.004 0.005 0.004 0.636 0.006 0.062
(iv) J=0.05Ry, 初期状態: Γ−(1)7 - 0.005 0.008 0.005 0.637 0.009 0.334
表 24 (i)∼(iv)の計算条件に対して得られた電子密度行列に関する 4f 電子の軌道占有数
計算条件 j=7/2 total Q20/e< r2 >
(i) J=0.00Ry, 初期状態: Γ−6 - 0.453 1.037 0.064
(ii) J=0.05Ry, 初期状態: Γ−6 - 0.279 1.048 0.084
(iii) J=0.00Ry, 初期状態: Γ−(1)7 - 0.321 1.037 -0.035
(iv) J=0.05Ry, 初期状態: Γ−(1)7 - 0.050 1.043 -0.014
表 25 (i)∼(iv) の計算条件に対して得られた電子密度行列に関する 4f 電子の軌道占
有数と電子密度行列から計算した電気四極子モーメント
最初に電子密度行列の初期状態を | Γ−6 −〉とした計算結果を見る。状態密度で見たよう
に J=0.00Ryとした場合にはスピン磁気モーメントが −0.92µB となっており、スピン分
極が大きい。この時、スピン軌道分裂の励起状態である j = 7/2の状態の占有数が 0.45
もあり、スピン軌道相互作用が強いと考えられている 4f 電子の状態としては不自然な解
となっている。軌道磁気モーメントが-0.05µB と小さいため、磁気モーメントの大きさは
1.03µB と実験値 (1.3∼1.4µB)よりわずかに小さい値となる。電気四極子モーメントに関
しては、j = 7/2の | Γ−6 −〉と混成した結果、初期状態よりも小さくなっている。
一方で、J = 0.05Ryとした時にはスピン磁気モーメントが −0.35µB となっておりス
ピン分極が抑えられているのがわかる。しかし、依然として j = 7/2の状態の電子の占有
数は 0.28もある。ここで、非磁性状態での計算結果を思い出してみると、j = 7/2の状態
の占有数が大きい原因として、LSDA+U 法に四極子間相互作用が十分取入れられておら
ず、四極子モーメントを小さくするために、j = 7/2の | Γ−6 −〉の状態が混成しているこ
とが考えられる。実際、初期状態と比べると電子密度行列から計算した電気四極子モーメ
ントは小さい。全体の磁気モーメント大きさはスピン分極が抑えられて 0.70µB となり、
実験値と比べると小さい。
次に電子密度行列の初期状態を | Γ−(1)7 −〉とした場合の計算結果を見る。J = 0.00Ry
とした時のスピン磁気モーメントは −0.90µB と大きく、| Γ−6 −〉を初期状態とした時と同
じくスピン分極している事がわかる。この時、j = 7/2の状態の占有数は 0.32と大きく
スピン軌道相互作用が大きい 4f 電子に対して不自然な状態となっている。一方で、軌道
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磁気モーメントに関しては | Γ−6 −〉を初期状態とした時とは異なり、スピン磁気モーメン
トと反平行な値を持っている。このため、スピン磁気モーメントと軌道磁気モーメントが
打ち消し合い、全体の磁気モーメントの大きさは 0.31µB と実験値よりも小さくなる。ま
た、電気四極子モーメントに関しては j = 7/2の | Γ−7 −〉と混成した結果、初期状態より
も小さくなる。
J = 0.05Ryとした場合のスピン磁気モーメントの計算結果を見ると −0.06µB と小さ
く、スピン分極が抑えられている。j = 7/2の状態の占有数も 0.05と小さく、4f 電子の
状態としては自然な解のように思われる。軌道磁気モーメントもスピン磁気モーメント
も平行であるが値が小さいため、磁気モーメントの大きさは 0.54µB と実験値よりも小さ
い。4f 電子の占有数を見ると | Γ−(2)7 −〉 の占有数が大きいことがわかる。| Γ−(1)7 −〉 と
| Γ−(2)7 −〉が混成することで、電気四極子モーメントが抑制されている。
5.3.3 LSDA+U 法を用いた計算結果のまとめと考察
LSDA+U 法を用いて強磁性・強四極子秩序での CeAgの電子構造を調べた。以下の 4
つの計算条件に対して計算を行った; (i) 初期状態: | Γ−6 −〉, J = 0.00Ry; (ii) 初期状態:
| Γ−6 −〉, J = 0.05Ry; (iii) 初期状態: | Γ−(1)7 −〉, J = 0.00Ry; (iv) 初期状態: | Γ−(1)7 −〉,
J = 0.05Ry。
フェルミ面近傍の電子構造に関しては、電子密度行列の初期状態を | Γ−6 −〉 から
| Γ−(1)7 −〉に変更しても大きな変化はなかった。一方で、有効交換相互作用 J を 0.00Ry
から 0.05Ryに変えると、フェルミ面近傍の電子構造が変化した。これは有効交換相互作
用 J = 0.05Ryを導入した結果、Ceの 4f 電子のスピン分極が緩和され、フェルミ面を構
成する Ceの 5dバンドのスピン分極に起因するバンド分裂が小さくなったことが原因で
ある。ここで、5.2.2節で説明したように LSDA+U 法で有効交換相互作用 J を導入して
もスピン磁気モーメントが必ず大きくなるわけではない。CeAgの場合は、軌道依存型ポ
テンシャルにおける、交換相互作用による磁気モーメントを大きくする効果よりも DC項
による磁気モーメントを打ち消す効果の方が大きかったため、有効交換相互作用 J の導入
によってスピン分極が緩和された。また、dHvA振動数の角度依存性を計算し実験値と比
較したところ、J = 0.05Ryを用いて得られた電子構造は dHvA振動数の実験値を概ね再
現するフェルミ面を与えることがわかった。
一方で、磁気モーメントに関して、LSDA+U 法を用いた計算では、実験値 (1.3∼1.4µB)
をうまく再現しない。J = 0.00Ry を用いた計算は、電子密度行列の初期状態に依らず、
4f 電子がスピン分極した解を与えるが、これはスピン軌道相互作用が強いと考えられて
いる 4f 電子の状態としては不自然である。一方、J = 0.05Ryを用いた計算では、4f 電
子のスピン分極が緩和され、スピン軌道分裂の基底状態である j = 5/2の占有数が大きく
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なる。しかし、磁気モーメントは実験値よりも小さくなる。
磁気モーメントの計算値が実験値を再現しない理由として、LSDA+U 法に四極子間相
互作用が十分に取入れられていないことが考えられる。スピン軌道相互作用の強い 4f 電
子に対してはスピンと軌道を独立に扱うことができない。つまり、電気四極子モーメント
がうまく誘起できていないため、磁気モーメントの値が正しく計算されていない可能性が
ある。実際、LSDA+U 法で用いる電子密度行列から計算した電気四極子モーメントの値
はどの計算条件においても小さい値となっている。そこで LSDA+U 法の軌道依存型ポテ
ンシャルに四極子間相互作用を平均場的に加えることで、電気四極子モーメントを誘起す
ることを試みた。
5.3.4 LSDA+U 法 +QP (Qudrepole Polarization)補正
LSDAにおいて、次のような補助的なポテンシャルを加えることで、軌道分極 (Orbital
Polarization)が記述できることが知られている [102]。
VOP = −IOP < Lz > Lz (165)
ここで、IOP は強磁性に対するストーナー理論のストーナーパラメータに対応する量で
あり、f 電子を対象とした場合、IOP ∼1mRy 程度の値が適当であると考えられている
[102, 103]。本研究では上記の補助ポテンシャル VOP の類推として、電気四極子を誘起す
る補助ポテンシャル VQP を導入する。
VQP = −IQP < Lˆ20 > Lˆ20 (166)
Lˆ20 =
3Lˆ2z − Lˆ2
2
(167)
ここで、Lˆ20 は L一定の空間で定義された球テンソル演算子である。ウィグナーエッカー
トの定理より波動関数 ψlm(r)に対する電気四極子演算子の期待値と球テンソル演算子の
期待値は比例関係にあり次のようになる。
< ψlm(r) | Qˆ20 | ψlm′(r) > = − 2
45
e < r2 >< lm | Lˆ20 | lm′〉 (168)
ここで、eは電気素量を表し、< r2 >は動径分布に対する r2 の期待値である。(168)式
より VQP が電気四極子を誘起する補助ポテンシャルとなっていることがわかる。本研究
では IQP をパラメータとして取り扱い、磁気モーメントの実験値を再現するように IQP
の大きさを決定する。
LSDA+U 法で用いる軌道依存型ポテンシャルに VQP を加えて電子構造計算を行った。
LSDA+U 法で用いるパラメータとしては U = 0.4Ry, J = 0.05Ryを用いた。また、電
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図 71 CeAg における磁気モーメント (上側）と 4f 電子が持つ電気四極子モーメン
ト（下側）の IQP 依存性 (LSDA+U 法, U=0.4Ry, J=0.05Ry)。左が電子密度行
列の初期状態を | Γ−6 −〉 とした場合、右が | Γ−(1)7 −〉 とした場合の計算結果を示す。
< m2Sz >4f , < mLz >4f は 4f 電子が持つスピン磁気モーメントと軌道磁気モーメ
ントを表す。< m2Sz+Lz >tot は全電子が持つ磁気モーメントを表す。
子密度行列の初期状態として | Γ−6 −〉の場合と | Γ−(1)7 −〉とした場合の両方の計算を行っ
た。IQP を 0.0mRyから 1.2mRyまで変化させた時の磁気モーメントと電気四極子モー
メントの IQP 依存性を図 71に示す。
| Γ−6 −〉 を電子密度行列の初期状態にした場合の計算結果を見る (図 71 左)。前節で見
たように IQP=0.0mRyの時には、初期状態の j = 5/2の | Γ−6 −〉に j = 7/2の | Γ−6 −〉
が混成することで電気四極子モーメントが抑制される。IQP を徐々に大きくすると、
j = 7/2の | Γ−6 −〉の混成が小さくなることで電気四極子モーメントが誘起される。この
時、j = 5/2の | Γ−6 −〉の占有数が大きくなるが、j = 5/2の | Γ−6 −〉が持つ磁気モーメ
ントの値は 0.43µB と小さいため、電子構造計算から得られる磁気モーメントの値も小さ
くなり実験値を再現しない。
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図 72 CeAgのバンド構造と状態密度 (LSDA+U 法 +QP補正, IQP=1.025mRy)
EF
図 73 図 72のバンド構造の拡大図 (フェルミエネルギー近傍)
次に | Γ−(1)7 −〉 を電子密度行列の初期状態にした場合の計算結果を見る (図 71 右)。
IQP=0.0mRyの時には、初期状態の | Γ−(1)7 −〉に | Γ−(2)7 −〉が混成することで電気四極子
モーメントが抑えられていた。そこで、IQP を大きくすると電気四極子モーメントを誘起
するために | Γ−(2)7 −〉の混成が小さくなり、| Γ−(1)7 −〉の占有数が大きくなる。| Γ−(1)7 −〉
は 1.58µB と大きな磁気モーメントを持っているため、電子構造計算で得られる磁気モー
メントの計算値も大きくなる。IQP=1.025mRy とした時の磁気モーメントの計算値が
1.35µB となり実験値 (1.3 ∼ 1.4µB)を再現する。また、電気四極子モーメントに関して
も Q20/e < r2 >= −0.202と大きな計算値が得られた。
IQP=1.025mRy とした時に得られたバンド構造と状態密度を図 72 に、フェルミエ
ネルギー近傍を拡大したバンド構造を図 73 に示す。誘起された電気四極子モーメント
がバンド構造に与える影響を見るために、前節の計算条件 (iv)(J = 0.05Ry, 初期状態:
| Γ(1)−7 −〉)に対して得られたバンド構造 (図 65)と比較する。フェルミ面近傍の電子構造
に関して２点大きな違いがある。１点目は VQP を取入れたことで 5d バンドのスピン分
裂が大きくなっている点である。これは電気四極子モーメントが誘起された際に、スピン
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図 74 左: 14, 15番目のホールフェルミ面 (Γ点中心), 右:16, 17番目の電子フェルミ
面 (A点中心) (LSDA+U 法 +QP補正, IQP=1.025mRy)
軌道相互作用を通じて 4f 電子のスピン磁気モーメントが誘起された事に起因している。
2 点目の違いは VQP を取入れたことで ∆ 軸と Λ 軸上でエネルギー分散が非対称となっ
た点である。立方晶の場合には ∆ 軸と Λ 軸が等価なためエネルギー分散が対称となる。
電気四極子モーメントが誘起されたことで [001]方向と [100]方向の異方性が大きくなり、
エネルギー分散が非対称になったと考えられる。これは誘起された電気四極子モーメント
がフェルミ面近傍の電子構造に影響を与えていることを示している。
次にバンド構造から計算したフェルミ面を見る。IQP=1.025mRyとした時に得られた
フェルミ面を図 74 に示す。VQP の効果を調べるために、前節の計算条件 (iv) に対して
得られたフェルミ面 (図 69)と比較する。VQP を取入れてもフェルミ面の概形に大きな変
化は見られないが、フェルミ面の細部の形状は若干異なっている。5dバンドのスピン分
裂が大きくなったことに起因して、14 番目ホールフェルミ面における β1 フェルミ面が
[100]方向に凹み構造を持ち、17番目電子フェルミ面における Z点周りの δ2 フェルミ面
が消失している。ここで、17番目電子フェルミ面において、X点周りの φ2 フェルミ面は
消失せず、Z点周りの δ2 フェルミ面のみが消失した理由は、電気四極子モーメントが誘
起されてフェルミ面の異方性が大きくなった事が原因である。
次に dHvA振動数を見る。計算した dHvA振動数の角度依存性を図 75に、dHvA振動
数、サイクロトロン有効質量、質量増強因子を表 26, 27にそれぞれまとめる。前節の計算
条件 (iv)に対して得られた dHvA振動数の角度依存性 (図 70)と比較すると、[001]方向
の磁場に対する β1 ブランチの振動数が小さくなり、δ2 ブランチが消失している。これら
は先に述べたフェルミ面の変化に対応しており、特に、立方晶では等価な δ2, φ2i ブラン
チのうち δ2 ブランチのみが消失したのは電気四極子モーメントが誘起された影響である。
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図 75 CeAg に対する dHvA 振動数の角度依存性の実験値と理論値、(LSDA+U
法 +QP補正, IQP=1.025mRy)、実験値における赤字はシングルドメインから予想さ
れる磁場の方向。
磁場の方向 F(×107Oe) mc/m0 λ
[001] Calc. Exp.[95] Calc. Exp.[95]
α1(α) 11.68 11.44 1.12 2.43 1.17
α2(α) 11.09 11.16 1.04 2.47 1.38
β′2 11.53 1.38
β′1(β) 10.19 9.68 1.71
β2(β) 9.45 9.28 1.61
β1 6.31 4.15
ε21,22(γ) 2.30 2.08 0.45 1.17 1.60
ε11,12(γ) 2.04 2.08 0.43 1.17 1.72
γ2(γ) 1.76 1.66 0.44 0.73 0.66
γ1(γ) 1.42 1.39 0.38 0.75 0.97
φ11,12 2.66 0.98
φ21,22 1.11 1.47
δ1 1.03 0.10
表 26 強磁性・強四極子秩序状態のCeAgにおける dHvA振動数 F ,サイクロン有効質
量 mc, 質量増強因子 λの理論値と実験値 (LSDA+U 法+QP補正, IQP=1.025mRy)
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磁場の方向 F(×107Oe) mc/m0 λ
[011] Calc. Exp.[95] Calc. Exp.[95]
α1 11.95 1.20
α2 11.25 1.14
β2 14.33 2.78
β1 12.27 1.79
ε21(γ) 2.49 2.08 0.57 1.29 1.26
ε22(γ) 2.14 1.94 0.53
ε11(γ) 2.09 2.08 0.45 1.29 1.87
ε12(γ) 1.77 1.77 0.47 1.40 1.98
γ2(γ) 2.13 1.94 0.51
γ1(γ) 1.72 1.77 0.45 1.40 2.11
φ11 2.89 1.13
φ12 1.89 0.99
φ21 1.16 1.63
φ22 0.66 0.86
δ1 1.36 0.88
磁場の方向 F(×107Oe) mc/m0 λ
*説明文参照 Calc. Exp.[95] Calc. Exp.[95]
α1(α) 11.92 11.60 1.19 2.57 1.16
α2(α) 11.21 11.30 1.13 2.79 1.47
β2 14.34 1.77
β1 12.26 2.80
ε21(γ) 2.48 2.08 0.56 1.34 1.39
ε22(γ) 2.20 1.94 0.52 1.53 1.94
ε11(γ) 2.10 2.08 0.49 1.34 1.73
ε12 1.80 0.47
γ2(γ) 2.07 1.94 0.52 1.53 1.94
γ1(γ) 1.70 1.66 0.46 1.28 1.84
φ11 2.85 1.10
φ12 2.07 1.11
φ21 1.15 1.60
φ22 0.70 0.92
δ1 1.27 0.83
表 27 強磁性・強四極子秩序状態の CeAg における dHvA 振動数 F , サイクロ
ン有効質量 mc, 質量増強因子 λ の理論値と実験値 (LSDA+U 法 +QP 補正,
IQP=1.025mRy)、 *下の表は [011] 方向から [001] 方向に 5.6◦ 傾けた方向から磁
場を印加した時の値
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磁場の方向 ブランチ F (×107Oe) |A′′|−1/2
[001]
β′2 11.53 0.36
β′1 10.19 0.34
β2 9.45 0.42
β1 6.31 0.27
[011]
β2 14.33 0.30
β1 12.27 0.29
[111]
β′2 11.97 0.42
β′1 10.29 0.19
β2 11.79 0.54
β1 10.09 0.52
表 28 CeAgの β1, β2 フェルミ面に対する [001], [011], [111] 方向での dHvA振動数
F と曲率因子 |A′′|−1/2 の計算値 (LSDA+U 法 +QP補正, IQP=1.025mRy)。
図 75における dHvA振動数の角度依存性に関する理論値と実験値の比較から、理論値
の α1, α2 ブランチは実験値の αブランチに、ε1, ε2, γ1, γ2 ブランチは γ ブランチにそれ
ぞれ対応していると考えられ、これらのブランチに関しては dHvA振動数の理論値が実
験値を定量的に再現している。一方、理論値の β1, β2 ブランチは実験値の β ブランチに
対応していると考えられるが、理論値と実験値の間に違いが存在する。理論値の β1, β2
ブランチは全角度方向に存在するが、実験値の β ブランチは [110]方向のシグナルが観測
されていない。また、[001]方向に磁場を印加した場合、理論値では極地断面積の極小値
に対応する β1, β2 ブランチと極大値に対応する β′1, β′2 ブランチの４つのシグナルが予想
されているが、実験値では２つのシグナルしか観測されていない。
これらの理論値と実験値の違いを説明するために β1, β2 フェルミ面に対する [001],
[011], [111]方向での曲率因子 |A′′|−1/2 を計算して表 28にまとめた。表 28から [001]方
向に対する β1 ブランチ、[011]方向に対する β1, β2 ブランチ、そして [111]方向に対する
β′1 ブランチの曲率因子が他のブランチの曲率因子より小さい事がわかる。[011]方向に対
する β1, β2 ブランチが観測されなかった理由は、曲率因子によって dHvAシグナルが弱
まったからである。次に [001] 方向に磁場を印加した場合を考える。6.31 × 107Oe の振
動数を持つ β1 ブランチは曲率因子の影響でシグナルが観測されていないと思われる。ま
た、β′2 ブランチに関しては dHvA 振動数の値が 11.53 × 107Oe であり、α1 ブランチの
11.68× 107Oeと α2 ブランチの 11.09× 107Oeの間の大きさとなっているため、αブラ
ンチのシグナルに混ざって観測されていると思われる。以上より [001]方向に磁場を印加
した時に観測された２つの β ブランチは理論値の β2 と β′1 に対応する。
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磁場の方向 ブランチ F (×107Oe) |A′′|−1/2
[001]
φ11,12 2.66 0.36
φ21,22 1.11 0.34
δ1 1.03 0.42
[011]
φ11 2.89 0.41
φ12 1.89 2.13
φ21 1.16 0.39
φ22 0.66 0.77
δ1 1.36 0.84
[111]
φ11,12 2.24 0.54
φ21,22 0.74 0.70
δ1 1.56 0.66
表 29 CeAgの φ1i, φ2i, δ1 フェルミ面に対する [001], [011], [111] 方向での dHvA振
動数 F と曲率因子 |A′′|−1/2 の計算値 (LSDA+U 法 +QP補正, IQP=1.025mRy)。
図 75に戻る。理論値の φ2i, δ1 ブランチは実験値の δi ブランチに対応しているように
見える。一方、理論値の φ1i ブランチに対応するブランチが実験値には存在しない。そこ
で φ1i, φ2i, δ1 フェルミ面に対する [001], [011], [111] 方向での曲率因子 |A′′|−1/2 を計算
したが、他のブランチと比較して φ1i ブランチの曲率因子が特別小さいということはな
かった (表 29)。
以上のように理論値の φ1i ブランチのみは実験値との対応が良くないが、他のブランチ
に関しては実験値を概ね再現しており、今回の計算で得られたフェルミ面は dHvA効果
実験をよく説明する。
ここで、本研究の計算結果から強磁性・強四極子秩序状態での結晶場基底状態が
| Γ−(1)7 −〉であれば、電気四極子モーメントの影響で、立方晶では等価な δ2, φ2i ブランチ
のうち φ2i ブランチのみが観測される事が予想される。しかし、Motokiらによって測定
された dHvA振動数の角度依存性では、δi ブランチとして観測されたシグナルの数が少
ないため、理論値の φ2i ブランチと実験値との詳細な比較が行えなかった。本研究の正当
性について確認するために、δi ブランチに関する詳細な実験値が望まれる。
表 26, 27に戻ってサイクロトロン有効質量を見る。サイクロトロン有効質量の計算値
と実験値を比較すると、実験値のサイクロトロン有効質量 mc の方がバンド有効質量 mb
よりも大きい。これは電子構造計算に電子-格子間相互作用、電子-電子間相互作用、磁気
的相互作用などが十分に考慮されていないからである。強磁性・強四極子秩序状態での
CeAgにおける、mc = mb(1 + λ)で定義される質量増強因子 λの値を見ると、主要フェ
ルミ面に対応する αブランチに対して λ = 1.2 ∼ 1.5となっている。一方、先行研究 [95]
から LaAgでの αブランチに対する質量増強因子は λ = 0.34 ∼ 0.52となっており、f 電
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Ce-4f total
mLz m2Sz mLz+2Sz mLz m2Sz mLz+2Sz
1.86 -0.46 1.41 1.86 -0.52 1.35
表 30 計算された CeAg が持つ磁気モーメント (µB), (LSDA+U 法 +QP 補正,
IQP=1.025mRy)。totalは全電子が持つ磁気モーメントの大きさ
j = 5/2 j=7/2 total
Γ−6 + Γ
−
6 − Γ−(1)7 + Γ−(1)7 − Γ−(2)7 + Γ−(2)7 −
0.006 0.010 0.003 0.973 0.012 0.010 0.037 1.051
表 31 自己無撞着に計算された電子密度行列に関する 4f 電子の軌道占有数
(LSDA+U 法 +QP補正, IQP=1.025mRy)
子間相互作用や磁気的な相互作用のために CeAg の質量増強因子が大きくなっている事
がわかる。また、状態密度から計算した電子比熱係数は γb = 4.77 mJ/K2·molとなって
おり、これは LaAgに対する計算で得られた値 γb = 4.75 mJ/K2·molとほぼ同じである
[95]。一方で、低温での CeAgの比熱に対する磁気比熱の寄与が大きいため、CeAgの電
子比熱係数の実験的な見積もりは行われていない。もう１つの主要フェルミ面に対応する
β ブランチに対応する質量増強因子がわかれば、サイクロトロン有効質量の質量増強因子
と γb を用いて電子比熱係数の値を見積もる事ができるため、β ブランチに対応するサイ
クロトロン有効質量の実験値が望まれる。
最後に IQP=1.025mRyとした時に得られた磁気モーメントを表 30に、電子密度行列
から計算した Ce の 4f 電子の軌道占有数を表 31 にまとめた。電気四極子モーメントを
誘起するために初期状態である | Γ−(1)7 −〉 の占有数が大きくなっている。他の結晶場固
有状態にもわずかではあるが電子が占有しているため、| Γ−(1)7 −〉よりも磁気モーメント
が小さくなる。また、Ce の 5d 電子もスピン磁気モーメントを −0.05µB だけ持ってお
り、4f 電子の磁気モーメントを打ち消すように働く。全電子が持つ軌道磁気モーメント
は 1.86µB , スピン磁気モーメントは −0.52µB となった。
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5.4 結論
本研究では LSDA+U 法を用いて強磁性・強四極子秩序状態における CeAg の電子構
造の解析と Ceの 4f 電子に対する結晶場基底状態の同定を試みた。LSDA+U 法で用い
る電子密度行列はその初期状態に強く依存するため、本研究では結晶場基底状態の候補で
ある | Γ−6 (D4h)−〉 =| j = 52 , jz = − 12 〉 を仮定した場合と | Γ−(1)7 (D4h)−〉 =
√
5
6 | j =
5
2 , jz = − 52 〉 +
√
1
6 | j = 52 , jz = 32 〉を仮定した場合の両方で計算を行った。しかしなが
ら、LSDA+U 法の範囲内では CeAgが持つ磁気モーメントの実験値を再現する解は得ら
れなかった。磁気モーメントが再現出来なかった理由として LSDA+U 法に四極子間相互
作用が十分に取り入れらていない事が考えられる。
そこで電気四極子モーメントを誘起する補助的なポテンシャルを LSDA+U 法で用いる
軌道依存型ポテンシャルに加えて再び計算を行った。| Γ−6 (D4h)−〉 を初期状態とした場
合、補助ポテンシャルを導入しても磁気モーメントの実験値を再現する解は得られなかっ
た。一方、 | Γ−(1)7 (D4h)−〉を初期状態とした場合、補助ポテンシャルの係数を適当な大
きさにすることで、磁気モーメントの実験値を再現する解が得られた。また、この時に得
られたバンド構造は dHvA効果実験を概ね再現するフェルミ面を与える。以上より強四
極子秩序状態での CeAgの結晶場基底状態は Γ−(1)7 (D4h)二重項であると考えられる。
本研究によって強磁性・強四極子秩序状態での CeAgのフェルミ面は電気四極子モーメ
ントの影響を受けて異方性が大きくなる事が明らかになった。このフェルミ面の異方性は
dHvAブランチを通じて観測できると予想されるが、先行研究で行われた dHvA効果実
験では観測されたシグナルの数が少なかったため、フェルミ面の異方性に関する議論が出
来なかった。CeAgの dHvAブランチに対するより詳細な実験値が望まれる。
また、本研究から強磁性・強四極子秩序状態における CeAgが持つ軌道磁気モーメント
は 1.86µB、スピン磁気モーメントは −0.52µB であると予測されている。X 線磁気円二
色性実験などを行い、CeAgが持つ軌道磁気モーメントとスピン磁気モーメントを分離し
て測定する事でも本研究の理論の正当性について確認する事ができる。
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第 6章 結論
本研究ではスピン軌道相互作用を含んだ FLAPW 法と LDA+U 法を用いて
PrOs4Sb12, PrRu4P12 そして CeAgにおける多極子物性の研究を行った。以下に各物質
に関する研究で得られた成果をまとめる。
PrOs4Sb12
FLAPW法と LDA+U 法を用いて PrOs4Sb12 における Prの 4f 電子の多極子モーメ
ントと結晶の構造パラメータの温度変化が Sbでの電場勾配に与える影響を数値的に解析
した。NQR 共鳴周波数の実験結果と計算結果を詳細に比較したところ、10K 近傍での
NQR共鳴周波数の異常な温度依存性は多極子モーメントの温度変化だけでは説明出来な
い事を示した。一方で、電場勾配の構造パラメータ依存性の解析から、低温において格子
定数のみが減少していると仮定すると NQR共鳴周波数の異常な温度依存性が良く説明さ
れる。そこで NQR共鳴周波数の 10K近傍での異常な温度依存性の起源として、電気多
極子モーメントの温度変化によって格子定数が減少し、その影響で Sbでの電場勾配が変
化するという新しい機構の提案を行った。この機構の正当性を確認するためには、10K近
傍での格子定数の温度変化を正確に測定する事が必要となる。
PrRu4P12
FLAPW法と LDA+U 法を用いて、PrRu4P12 における金属-絶縁体転移の機構の解析
を行った。最初に非金属相における構造パラメータを用いて常磁性状態での電子構造計算
を行った。計算結果から構造相転移による格子の歪みだけでは、擬ギャップの形成は促進
されるものの、完全な絶縁体化は起こらない事を明らかにした。次に反強電気多極子秩序
を安定化させるための補助ポテンシャルを加えて、反強電気多極子秩序状態での電子構造
計算を行った。計算結果から反強電気多極子秩序が金属-絶縁体転移を促進しており、そ
の起源は 4f 電子と伝導電子間のクーロン相互作用であることを示した。また、本研究に
よって結晶構造に対する電気多極子の配列とバンドギャップの大きさに相関があることが
明らかになった。これは PrRu4P12 における金属-絶縁体転移に関して反強電気多極子秩
序と構造相転移が協力的に作用している事を示唆している。
CeAg
LSDA+U 法と FLAPW法を用いて強磁性・強四極子秩序状態における CeAgの電子
構造の解析と Ceの 4f 電子に対する結晶場基底状態の同定を試みた。強磁性・強四極子
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秩序相における 4f 電子の結晶場基底の候補として複数の状態が考えられたので、候補と
される各状態を LSDA+U 法で用いる電子密度行列の初期状態に仮定して電子構造計算を
行った。また、電気四極子モーメントを誘起するために補助的なポテンシャルを加えて計
算した。計算結果から磁気モーメントの実験値を再現するためには、強四極子秩序相での
4f 電子の結晶場基底状態は点群 D4h に対する Γ−7 二重項であると仮定することが必要で
ある事を明らかにした。また、この時に得られたバンド構造は dHvA 効果実験を定性的
に再現している事を示した。以上の研究結果から CeAgにおける強四極子秩序相での 4f
電子の結晶場基底状態は Γ−7 二重項である事を提案し、この仮説を証明するために CeAg
の軌道磁気モーメントとスピン磁気モーメントを分離して測定し、本研究の計算結果と比
較する必要がある事を示した。
研究全体を通して得られた成果を 2点挙げる。１点目は LDA+U 法を用いる事で、4f
電子が持つ多極子モーメントが電場勾配やフェルミ面など他の物理量に与える影響を定量
的に評価できる事を明らかにした点である。これは多極子モーメントの同定方法として、
多極子モーメントを変化させて行った電子構造計算から得られた理論値と実験値との比較
が有効である事を意味する。２点目は複数の 4f 電子を持つ系に対しても、LS 結合描像
に基づく状態を、同じ多極子モーメントを持つ j-j 結合描像に基づく状態に置き換える
事で、電子構造計算を用いた多極子物性の研究が可能になる事を示した点である。特に
PrRu4P12 の研究ではこの方法を用いて理論的に予想されいてた M-I 転移を定性的に再
現した。この結果は今後、複数の f 電子を持つ系が示す多極子物性の研究を行う際に重要
となる。
一方で、課題としては CeAg の研究に対して LSDA+U 法の範囲内で基底状態である
強磁性・強四極子秩序状態を記述できなかった点が挙げられる。本研究では補助的なポテ
ンシャルを取入れる事でこの課題に対処したが、計算で用いるパラメータが増えるなどの
問題点がある。この課題を解決するためには、L(S)DA+U 法で用いる軌道依存型ポテン
シャルに多極子間相互作用に相当する効果がどの程度取り込まれているのか定量的に評価
し、多極子間相互作用が不足している原因を特定する必要がある。
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付録 A スピン-軌道相互作用項における
質量補正の古典的な見積もり
本節ではスピン-軌道相互作用の大きさを計算する際に、相対性理論による質量補正の
効果がどの程度影響するのかを議論する。
まず、相対性理論による質量補正の効果がどの程度の大きさになるか古典的な見積りを
行う。相対性理論による質量補正は以下の式で表される。
M = m+
E − V (r)
2c2
(169)
ここで簡単なモデルとして水素型の球対称ポテンシャルを考える。
V (r) = −Ze
2
r
+
`(`+ 1)
2mr2
~
2 (170)
Z は対象とする元素の原子番号である。古典論では電子はポテンシャルの安定点にいると
考えられ、(170)式からポテンシャルの安定点は
rstable =
`(`+ 1)
Z
~
2
e2m
(171)
となる。V (rstable) を (169) 式に代入し、 E2c2 ∼ 0 と近似すると質量補正は次のように
なる。
M ∼ m
(
1 +
e4
4c2~2
Z2
`(`+ 1)
)
= m
(
1 +
1
4 ∗ 1372
Z2
`(`+ 1)
)
(172)
(172)式から原子番号 Z が大きく、軌道角運動量 `が小さい程、質量補正の効果が大きく
なることがわかる。特に、スピン軌道相互作用に対する質量補正の効果を考えると、s電
子に関してはスピン軌道相互作用自体がゼロなので、p電子に対する補正の効果が最も大
きくなる。
表 32 に本研究で取り扱う元素の中でも原子番号が大きい Sb, Ce, Os 原子の価電子に
対する質量補正の古典的な見積もりをまとめた。また、表 32にはスピン軌道相互作用の
効果が物性に顕著に出る事で知られている Biに対する見積もりも記載した。
Sb-5p Ce3+-4f Os2+-5d Bi-6p
(M-m)/m [%] 1.73 0.37 1.28 4.58
表 32 相対性理論による質量補正の古典的な見積もり
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表 32より Biの 6p電子に対して質量の補正が大きいことがわかる。また、6p電子はス
ピン軌道相互作用自身が大きいことが計算によって示されている [89]。このため 6p電子
を持つ Biや Pbといった元素を含む化合物では、スピン軌道相互作用の計算に関して質
量補正の効果が強く影響すると思われる。一方で、本研究の対象物質は Biや Pbといっ
た 6p電子を持つ元素を含んでおらず、スピン軌道相互作用の計算における質量補正の影
響は小さいことが予想される。
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